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Resumo 
A crescente preocupação com o consumo de combustíveis fósseis e os seus efeitos nefastos 
no ambiente, assim como a crescente dependência energética mundial, têm levado a uma 
maior investigação e desenvolvimento de formas de produção de energia alternativas. Neste 
campo surge a produção de energia a partir de fontes renováveis, onde o uso da energia solar 
se tem revelado cada vez mais atrativo para produção de energia elétrica. As células 
fotovoltaicas têm sido desenvolvidas no sentido de se obter maior eficiência de conversão de 
energia solar em energia elétrica. Assim como, a produção das mesmas tem sido desenvolvida 
por materiais e técnicas de deposição menos dispendiosos e facilmente reprodutíveis em 
grande escala. Neste sentido surgem as células sensibilizadas com perovskita (PSCs) que se 
têm revelado muito promissoras ao atingir em 6 anos de investigação uma eficiência de mais 
de 20 %. Desta forma, o laboratório de acolhimento começou a trabalhar recentemente com 
esta tecnologia aplicando um procedimento padrão que necessitava de ser otimizado. Para 
tal, tentou-se perceber a influência de algumas condições experimentais no desempenho 
fotovoltaico das células. Foram então estudadas as condições de tempo e temperatura de 
sinterização da camada de perovskita, seguida da otimização da camada mesoporosa e do 
tempo de imersão da camada de PbI2 na solução de metil-amónio. 
Partindo do procedimento de referência que permitia a obtenção de células com 2,9 ± 0,8 
% de eficiência, aumentou-se a temperatura de sinterização da perovskita para 80 ºC, assim 
como o tempo de sinterização para 45 minutos, o que permitiu obter eficiências médias de 
6,1 ± 0,6 %. Estas condições de sinterização otimizadas permitem a obtenção de uma maior 
uniformidade da camada de perovskita formada. A quantidade de solução mesoporosa de TiO2 
depositada não revelou influenciar a espessura da camada mesoporosa, nem o crescimento da 
camada de perovskita. Os tempos de imersão com os quais se obtiveram as melhores 
eficiências foram de 25 s e 1 min. Procedeu-se então à preparação de PSCs com as condições 
experimentais otimizadas (temperatura de sinterização da perovskita 80 ºC durante 45 
minutos, 300 µL de solução mesoporosa de TiO2 e tempo de imersão de 25 s) atingindo-se um 
valor médio de eficiência de 7,0 ± 0,5 %. De salientar apenas que este conjunto final de 
células possui o seu contacto metálico depositado por uma técnica diferente das células 
preparadas durante a otimização. Verificaram-se problemas no equipamento de sputtering 
durante os últimos ensaios experimentais, pelo que se recorreu à técnica de evaporação 
térmica para deposição da camada de ouro, mas mantendo a sua espessura no intervalo de 
60-80 nm para minimizar diferenças no contacto metálico. 
 
Palavras-chave: PSCs, tempo e temperatura de sinterização, tempo de imersão, conversão do 
PbI2, técnicas de deposição, caracterização fotoeletroquímica, eficiência.  
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Abstract 
The growing concern with fossil fuel consumption and their harmful effects on 
environment, as well as the increasing world energy requirements, have fostered research 
and development on new ways to produce energy. Production of energy from renewable 
sources appears as an alternative, where the use of solar energy is revealed as a very 
attractive way to produce electrical energy. Studies on photovoltaic cells are being developed 
to enhance efficiency, to improve deposition techniques, to prepare low cost materials and to 
develop techniques easily reproducible for future commercialization. This way, perovskite 
solar cells (PSCs) appear as a very promising technology, reaching more than 20 % of 
efficiency on the past 6 years of research. Thus, the host laboratory started working recently 
with this technology using a standard procedure that needed to be optimized. To this end, it 
was studied the influence of some experimental conditions on the photovoltaic performance 
of the cells. It was then studied the temperature and time on the sintering step, optimization 
of the mesoporous layer and the dipping time of the PbI2 layer in the methyl-ammonium 
solution. 
Starting from the reference procedure allowing to obtain cells with 2.9 ± 0.8 %, the 
sintering temperature of the perovskite was increased up to 80 ºC, as well as the sintering 
time was increased up to 45 minutes, which yielded the highest average efficiencies of 6.1 ± 
0.6 %. These optimized sintering conditions allowed to obtain a greater uniformity of the 
perovskite layer formed. The amount of mesoporous TiO2 solution deposited revealed no 
influence on the mesoporous layer thickness or on the growth of the perovskite layer. The 
dipping times that allowed better efficiencies were greater in the range 25 s to 1 min. Then, 
PSCs were prepared with the optimized experimental conditions (perovskite sintering 
temperature of 80 ºC during 45 minutes, 300 µL of mesoporous TiO2 solution and dippping 
time of 25 s), reaching a mean efficiency value of 7.0 ± 0.5 %. It should be noted that this 
final set of cells has the metal contact deposited by a different technique from the cells 
prepared during the optimization step. There have been problems in the sputtering 
equipment during the last experiments, thus it was decided to use thermal evaporation 
technique for the deposition of the gold layer; however, the thickness of this layer was 
maintained in the range of 60-80 nm to minimize differences in the production of the metallic 
contact. 
 
Keywords: PSCs, annealing time and temperature, dipping time, PbI2 conversion, deposition 
techniques, photoelectrochemical characterization, efficiency. 
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Capítulo 1 – Introdução 1 
1. Introdução 
1.1. Enquadramento 
A crescente população mundial assim como o desenvolvimento económico e social são os 
principais fatores para o aumento do consumo energético [1]. No início de 2014 a população 
mundial foi estimada em 7,2 biliões, prevendo-se um total de 8,1 biliões de pessoas em 2025 
[2]. Por outro lado, a energia elétrica produzida em 2011 atingiu os 22 126 TWh, estimando-se 
um consumo de 37 000 TWh para 2030 [3]. O aumento populacional associado a um aumento 
do consumo de energia é justificado essencialmente pelos crescentes avanços na tecnologia e 
industrialização, assim como no crescimento dos países em desenvolvimento uma vez que o 
acesso à eletricidade está sempre associado à melhoria das condições de vida [1]. Contudo, 
atualmente cerca de 1,3 biliões de pessoas não têm acesso a eletricidade e mais de 2,6 
biliões dependem de biomassa tradicional para satisfazer necessidades de aquecimento e de 
confeção de alimentos [4]. Estes valores evidenciam que existe ainda um longo caminho a 
percorrer na sustentabilidade energética, fazendo diminuir o consumo de energia nos países 
industrializados mas desenvolvendo meios para o aumento da produção energética em países 
não industrializados.  
A maior parte da energia elétrica produzida provém de fontes não renováveis como o 
carvão, petróleo e gás natural. Estas fontes de energia são também responsáveis pela 
produção de elevadas quantidades de dióxido de carbono libertado para a atmosfera, sendo 
este um dos principais gases responsáveis pelo aumento do efeito de estufa e pelo 
consequente aquecimento global. A problemática das alterações climáticas, assim como o 
aumento do preço do petróleo, têm feito com que muitos países estabeleçam metas de forma 
a incentivar a produção de energia a partir de fontes renováveis. Além disso, estas fontes 
podem ser utilizadas sem ligação à rede elétrica, sendo também uma forma de fazer chegar 
eletricidade a populações remotas, bem como uma forma de desenvolver a produção 
industrial em zonas afastadas da rede elétrica [4, 5]. 
O futuro do setor energético apoia-se no desenvolvimento de estratégias e políticas no 
sentido de diminuir impactes negativos na população e no ambiente e de proporcionar de 
forma mais eficiente a energia requerida pela população, englobada num desenvolvimento 
económica, social e ambientalmente sustentável. Neste sentido, a produção de energia a 
partir de fontes renováveis aparece como uma das grandes apostas no setor energético [1, 4]. 
Em 2013 verificou-se uma produção mundial de cerca de 78 % de energia elétrica a partir 
de combustíveis fósseis e centrais nucleares e cerca de 22 % por fonte de origem renovável 
(Figura 1). Esta percentagem tem vindo a aumentar ao longo dos últimos anos. 
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Figura 1: Estimativa mundial da produção de energia elétrica de acordo com a fonte, no final de 
2013. Adaptado de [4]. 
Dentro do setor da energia produzida a partir de fontes renováveis, a que apresenta uma 
maior produção é a energia hídrica, seguindo-se a energia eólica e a energia produzida a 
partir da biomassa. No entanto, existe também uma elevada capacidade de produzir energia 
elétrica com recurso à energia solar [4]. Até 2013 foram já instalados cerca de 138,9 GW de 
painéis fotovoltaicos, o que representa uma capacidade de produção anual de pelo menos 160 
TWh de eletricidade (energia equivalente a 32 grandes centrais energéticas a carvão) [6]. A 
Europa manteve-se em 2013 como líder mundial da capacidade cumulativa instalada com 81,5 
GW, correspondente a 59 % do total mundial. No entanto, países da região Ásia-Pacífico 
apresentam um rápido crescimento na instalação de painéis fotovoltaicos com uma 
capacidade cumulativa de 40,6 GW [6]. 
Este crescimento no setor da tecnologia fotovoltaica deve-se sobretudo às estratégias e 
políticas adotadas para incentivar a investigação e desenvolvimento deste setor, contribuindo 
para a competitividade dos preços da energia proveniente de painéis fotovoltaicos com a 
energia produzida por fontes convencionais. Essa competitividade é essencialmente 
conseguida pelo desenvolvimento da investigação no aumento da eficiência dos painéis e no 
recurso a materiais e processos de menor custo, assim como pelos incentivos para 
comercialização [6]. Desta forma, têm sido implementadas e revistas, por diversos países, 
políticas reguladoras, incentivos fiscais (diminuição ou isenção de taxas) e mecanismos de 
financiamento público [1, 4]. Em particular na Europa os incentivos para produção de 
eletricidade por painéis fotovoltaicos consistem em tarifas de incentivo e medidas 
compensatórias. No que respeita às políticas são de referir a Diretiva 2009/28/UE que 
estabelece as metas a atingir em 2020 na produção de energia elétrica e térmica. Estes 
objetivos estão também de acordo com as “metas europeias   -20-  ” [7]. Uma vez que os 
edifícios são responsáveis por 40 % do consumo de energia total da União Europeia surge a 
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Diretiva 2010/31/UE reformulada no sentido de melhorar o desempenho energético dos 
mesmos com recurso a fontes de energia renováveis [8]. 
Os sistemas fotovoltaicos utilizam uma fonte de energia praticamente inesgotável – o sol, 
têm baixa libertação de CO2 nos processos de fabrico, não necessitam de partes móveis, não 
necessitam de água para a produção de energia e não produzem ruído. No entanto, algumas 
tecnologias são compostas por materiais tóxicos, são necessárias elevadas áreas de terreno 
para a sua implementação (dependendo da eficiência do dispositivo e da quantidade de 
energia elétrica requerida), assim como são necessários cuidados especiais no seu 
desmantelamento e reciclagem [9]. 
Ao longo das últimas décadas o desenvolvimento destas tecnologias tem avançado no 
sentido de se aumentar a sua eficiência e na utilização de materiais e processos de produção 
com menores custos. Atualmente os painéis de silício são a tecnologia mais vendida, atingindo 
eficiências práticas entre 19,1 % e 22,5 % [10] e apresentando um tempo de vida de cerca de 
25 anos [11]. No entanto, esta tecnologia apresenta elevados custos de produção em 
comparação com novas tecnologias emergentes, nomeadamente quando comparadas com as 
células constituídas por compostos orgânicos, como as células sensibilizadas com corante ou 
com perovskita. Estas últimas surgem em 2009 com uma eficiência de conversão de 3,8 %, 
apresentando no início de 2015 uma eficiência recorde de 20,1 % [12, 13]. Apesar de muito 
recente e ainda longe da comercialização, as células solares sensibilizadas com perovskita 
(PSCs) têm-se apresentado como uma tecnologia muito promissora na obtenção de eficiências 
iguais ou superiores às células de silício. A perovskita mais estudada apresenta chumbo na sua 
composição, no entanto outros elementos menos perigosos são já investigados no sentido de o 
substituir. Outro parâmetro importante no desenvolvimento desta tecnologia é o aumento das 
suas dimensões, assim como a contínua investigação de materiais e metodologias de 
produção, estabilidade e durabilidade dos seus constituintes para que possam, futuramente, 
surgir no mercado a preços competitivos. Desta forma, torna-se crucial o seu estudo no 
sentido de se perceber melhor o seu funcionamento, capacidades e limitações [14]. 
1.2. Objetivos e apresentação do projeto 
O trabalho desenvolvido no âmbito desta dissertação teve como principal objetivo otimizar 
a preparação de células solares sensibilizadas com perovskita de dimensão 1,4 cm x 2,5 cm, 
já preparadas no laboratório de acolhimento, de modo a aumentar a sua eficiência. Desta 
forma, e de acordo com a pesquisa bibliográfica efetuada, procederam-se a diversas 
alterações ao procedimento experimental de forma a otimizá-lo e assim compreender melhor 
os processos que mais influenciam a eficiência destas células. A caracterização 
fotoeletroquímica foi a técnica usada para avaliação de desempenho. 
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1.3. Apresentação do laboratório 
LEPABE (Laboratório de Engenharia de Processos, Ambiente, Biotecnologia e Energia) é 
uma unidade de investigação a funcionar na Faculdade de Engenharia da Universidade do 
Porto. Este laboratório desenvolve atividades de investigação principalmente focadas nas 
áreas de Engenharia Química, Ambiente e Biológica. A equipa de pessoal permanente do 
LEPABE inclui 22 cientistas que supervisionam cerca de 75 estudantes de doutoramento e 
investigadores. A arquitetura científica do LEPABE inclui 3 áreas-alvo principais: (1) Ambiente 
e Saúde; (2) Energia, Processos e Produtos; (3) Biotecnologias e Interfaces. O LEPABE 
incentiva a multidisciplinaridade, pelo que os cientistas são estimulados a trabalhar em 
cooperação com colegas de diferentes áreas de especialização, nesta ou em outras Unidades, 
proporcionando um aumento de sinergias e procurando avanços científicos em áreas comuns a 
diferentes áreas científicas. 
O conhecimento científico de base do pessoal permanente do LEPABE é multidisciplinar, o 
que tem demonstrado ser muito relevante no desenvolvimento das três áreas-alvo 
mencionadas, assim como nas áreas emergentes como a nano-ciência e as novas tecnologias 
energéticas. As capacidades fundamentais da equipa incluem conhecimentos em processos 
reacionais e catálise, processos de separação, modelização e simulação matemática 
avançada, ciência de superfície, biotecnologia ambiental e biologia molecular, qualidade da 
água, tratamento de resíduos sólidos, líquidos e gasosos, controlo de processos automáticos e 
fenómenos de transporte. 
As contribuições presentes e futuras da Engenharia Química, do Ambiente e Bioquímica 
centram-se no desenvolvimento conjunto e aprofundado na modulação e exploração 
molecular, de modo a se conseguir seguir as exigências de produtos novos/inovadores e de 
processos energéticos sustentáveis, capazes de integrar preocupações relativas à eco-
eficiência e à saúde, juntamente com design e operações flexíveis e seguras 
economicamente. A experiência diversificada dos membros da equipa do LEPABE é uma 
vantagem incontestável que possibilita a esta Unidade aceitar e desenvolver este desafio. 
Uma característica distinta das atividades do LEPABE envolveu sempre a capacidade de 
articular a investigação de avanços científicos com a aplicação tecnológica e soluções 
inovadoras, sendo reflexo disto o número de patentes já aprovadas. Desta forma, 
conseguiram-se frutíferas colaborações com companhias industriais e instituições no campo 
dos polímeros, processamento alimentar, tecnologia de tintas, tratamento de águas, águas 
residuais, resíduos sólidos e gasosos, qualidade do ar e saúde, separação de gases, refinação 
de petróleo, processamento petroquímico, produtos florestais e novos sistemas de produção 
energética. 
Preparação, otimização e caracterização de células solares sensibilizadas com perovskita (PSCs) 
Capítulo 1 – Introdução 5 
1.4. Principais contributos deste trabalho 
Este trabalho permitiu perceber a elevada dificuldade na obtenção de células solares 
sensibilizadas com perovskita reprodutíveis devido à necessidade de garantir uma boa 
interface entre as várias camadas da célula. Contudo, foi possível otimizar o tempo e a 
temperatura de sinterização da perovskita no procedimento adotado pelo laboratório para a 
preparação das PSCs. Também se percebeu que a quantidade de solução mesoporosa deposita 
era excessiva uma vez que menores quantidades não influenciam o desempenho fotovoltaico 
da célula. Confirmou-se por difração de raios-X (DRX) a estrutura de perovskita formada assim 
como a falta de conversão total da camada de PbI2. Quanto ao tempo de imersão confirmou-
se que 25 s está dentro do tempo ideal de acordo com o desempenho fotovoltaico. Deste 
modo, o presente trabalho permitiu duplicar o valor da eficiência obtida no laboratório de 
acolhimento e forneceu importantes indicações que pequenos detalhes no procedimento 
experimental podem influenciar em muito o desempenho final da célula. Por outro lado, o 
trabalho desenvolvido demonstrou a importância da otimização da camada de perovskita, 
pelo que a otimização das restantes camadas poderá continuar a promover um aumento da 
eficiência final. 
1.5. Estrutura da dissertação 
No capítulo de introdução deste trabalho é feita uma contextualização do consumo 
energético e a sua evolução, nomeadamente no que respeita à produção de energia elétrica 
pelas principais fontes de energia renovável. Os sistemas fotovoltaicos são apresentados como 
uma das tecnologias mais promissoras na obtenção de energia elétrica e são focadas as 
células solares sensibilizadas com perovskita como uma das tecnologias em desenvolvimento 
de grande relevância. Os principais objetivos a desenvolver neste projeto, assim como o 
laboratório em que este trabalho foi desenvolvido, foram também apresentados. 
Na secção referente ao estado da arte aborda-se o funcionamento das células 
fotovoltaicas e a sua evolução ao longo das últimas décadas. Segue-se uma abordagem às 
principais características das células sensibilizadas com perovskita, com especial enfoque nos 
seus mecanismos de funcionamento. A evolução da estrutura das células solares sensibilizadas 
com perovskita é depois analisada de acordo com o aumento de eficiência das mesmas. De 
referir ainda algumas limitações e perspetivas futuras relativamente a esta tecnologia. Por 
último, procede-se à discussão dos principais parâmetros de caracterização fotoeletroquímica 
das células fotovoltaicas. 
Na descrição da técnica e procedimentos são descritas as técnicas utilizadas na produção 
das células solares sensibilizadas com perovskita: método de deposição sequencial da 
perovskita, técnica de spin-coating e de deposição física de vapor (PVD, também conhecido 
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por sputtering). No procedimento são explicados todos os passos e equipamentos utilizados 
para a produção das células. Nesta secção são ainda descritos os processos de caracterização 
da célula através da sua curva característica I-V, assim como por microscopia eletrónica de 
varrimento (SEM) e difração de raios-X (DRX). 
Na secção “Resultados e Discussão” são apresentados e discutidos os principais resultados 
obtidos, designadamente na otimização das condições de deposição da camada de perovskita: 
tempo e temperatura de sinterização, crescimento da camada mesoporosa de semicondutor e 
tempo de imersão da perovskita. 
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2. Estado da Arte 
2.1. Funcionamento das células fotovoltaicas 
As células fotovoltaicas são dispositivos que permitem converter diretamente a energia 
solar incidente em energia elétrica. O material fotovoltaico ao absorver um fotão proveniente 
da luz solar promove a formação de um par eletrão-lacuna em que o eletrão passa para um 
estado excitado, aumentando a sua energia potencial eletroquímica. A lacuna representa 
então a carga positiva deixada pela ausência do eletrão na banda de valência. Para que o 
eletrão não “procure” novo equilíbrio no seu estado anterior, ou seja, para que não 
recombine, é necessário garantir características assimétricas no material fotovoltaico que 
permitam uma boa separação das cargas. Posteriormente será necessário garantir a recolha 
das cargas para um circuito externo onde poderão realizar trabalho [15-17]. 
Na camada mais exterior do átomo podem definir-se a banda de valência (BV), como a 
banda mais ocupada pelos designados eletrões de valência, e a banda de condução (BC), 
como a banda menos ocupada por eletrões. Os eletrões nesta banda podem movimentar-se 
livremente e transportar carga ou energia, assim com as lacunas na BV [15]. A diferença de 
energia de um eletrão entre a camada superior da banda de valência e a camada mais interior 
da banda de condução denomina-se por hiato energético (Figura 2). Este varia com o 
material, refletindo-se na zona do espetro solar em que o material absorve energia [15, 16]. 
Para um hiato energético de 1,4 eV, considerado o ideal para uma célula fotovoltaica, e para 
um espetro solar normalizado a eficiência máxima de uma célula fotovoltaica é estimada em 
33 % [18]. 
 
 
 
Hiato 
energético 
BC BV 
   
   
   
Figura 2: Representação esquemática da banda de valência (BV) e da banda de condução 
(BC) num átomo. 
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Os materiais podem ser classificados em três categorias: metais, semicondutores ou 
isoladores. Os metais caracterizam-se por apresentar hiato energético nulo, ou seja, não 
existe diferença entre a BV e a BC, sendo que a primeira estará parcialmente completa ou 
ultrapassará em energia a BC. No caso dos isoladores ou semicondutores, a BV está 
completamente preenchida e separada da banda BC por um hiato energético. Nestes 
materiais é necessário fornecer energia igual ou superior ao hiato energético para que os 
eletrões passem para a BC. No caso particular dos semicondutores, estes apresentam 
normalmente um hiato energético entre 0,5-3 eV, distinguindo-se dos isoladores que 
apresentam um hiato energético superior e condutividade desprezável à temperatura 
ambiente [15]. Assim, dentro destes materiais só os semicondutores serão considerados 
apropriados para a utilização em células fotovoltaicas uma vez que possuem um hiato 
energético que permite a absorção da luz visível.  
Existem dois tipos de semicondutores: intrínsecos e extrínsecos. Nos semicondutores 
intrínsecos o nível de Fermi situa-se aproximadamente no meio do hiato energético, mas caso 
o semicondutor esteja dopado positivamente ou negativamente o nível de Fermi varia – 
semicondutor extrínseco. O nível de Fermi descreve a distribuição da energia dos eletrões, 
representando a energia potencial elétrica de uma célula fotovoltaica [17]. Um semicondutor 
extrínseco tipo-n é dopado para aumentar a sua densidade de eletrões em relação às lacunas, 
enquanto um semicondutor extrínseco tipo-p é dopado para aumentar a sua densidade de 
lacunas em relação aos eletrões. Desta forma, o nível de Fermi vai variar em ambos os tipos 
de dopagem, aproximando-se do nível do doador de eletrões (e assim também da BC) no caso 
da dopagem tipo-n e do nível do aceitador de eletrões (e assim também da BV) no caso da 
dopagem tipo-p [15]. 
Numa célula fotovoltaica, quando o semicondutor absorbe um fotão forma-se um par 
eletrão-lacuna. Posteriormente é necessário um mecanismo de separação destas cargas que 
permita a extração e recolha das mesmas. Tal mecanismo pode ser obtido a partir de 
junções, em que um dos lados da junção apresenta baixa resistência ao transporte de eletrões 
e bloqueia a passagem de lacunas, e o outro lado será muito menos resistente ao transporte 
de lacunas e bloqueia a passagem de eletrões. Assim, quando o dispositivo fotovoltaico é 
iluminado, o campo elétrico formado na junção leva à separação das cargas em sentidos 
opostos. As junções podem ser entre um metal e um semicondutor, normalmente 
denominadas de barreiras de Schottky, entre um semicondutor tipo-p e outro tipo-n, 
designando-se de junção p-n, ou ainda entre um semicondutor e um eletrólito [15]. 
Quando um semicondutor tipo-n é colocado em contacto com um semicondutor tipo-p, 
forma-se uma junção p-n (Figura 3) na qual os eletrões tendem a difundir no sentido da 
menor concentração, ou seja, em direção à região vizinha do contacto atravessando toda a 
camada tipo-n. Por outro lado, as lacunas tendem a movimentar-se para essa mesma região 
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mas através da camada tipo-p. Nestas duas regiões vizinhas da junção, uma do lado do 
semicondutor tipo-n e outra do semicondutor tipo-p, estamos a lidar com cargas móveis. Esta 
movimentação ocorre até que se atinja o equilíbrio na região da junção, i.e. quando ocorre a 
equalização do nível de Fermi. As cargas deixadas para trás nas respetivas camadas do 
semicondutor em relação às que se movimentam através da junção formam então um campo 
elétrico (  ); este permite manter os eletrões do lado da junção tipo-n e as lacunas do lado da 
junção tipo-p, favorecendo uma eficiente separação de cargas [15, 17]. 
 
 
 
 
Quando luz incide na junção, a densidade de cargas (pares eletrão-lacuna) nas respetivas 
camadas vai aumentar, formando-se um campo elétrico oposto ao já existente na junção p-n. 
Desta forma, o campo elétrico efetivo diminui e há maior difusão de cargas através da junção 
na procura de um novo equilíbrio; entre os terminais das junções forma-se então uma 
diferença de potencial [15]. Se estes terminais forem ligados, os eletrões na região tipo-n 
(ânodo) conseguem sair para o circuito externo, realizar trabalho e regressar pela região tipo-
p (cátodo). Aqui, o eletrão irá recombinar com a lacuna [15]. 
Tendo em conta o mecanismo de funcionamento acima descrito, pode-se concluir que uma 
célula fotovoltaica, quando no escuro, apresenta comportamento semelhante a um díodo 
[15], pelo que o seu funcionamento pode ser representado pela seguinte equação 
(considerando um díodo não ideal): 
       
   
       (1) 
onde    é a corrente produzida pelo díodo ( ),    é a corrente de saturação do material no 
escuro ( )(quanto maior este parâmetro maior a recombinação na célula),   é o valor da 
carga elementar de um eletrão (        -   ),    é a diferença de potencial entre o díodo e a 
- 
- 
- 
- 
+ 
+ 
+ 
+ 
Tipo-p Tipo-n 
Zona de depleção 
   
 
Figura 3: Esquema representativo de uma junção p-n em que o símbolo + representa as 
lacunas e o símbolo – representa os eletrões. 
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resistência ( ),   é o fator de idealidade de um díodo (1 para um díodo ideal e >1 para um 
díodo real),   é a constante de Boltzmann (         -      ) e   é a temperatura absoluta ( ) 
[15]. 
O funcionamento de uma célula fotovoltaica pode ser expresso através de uma 
representação esquemática do seu circuito elétrico equivalente (Figura 4). Este apresenta não 
só a corrente fotogerada como a corrente produzida pelo díodo (quando a célula não recebe 
iluminação) [15]. Assim, quando é aplicada luz sobre a célula fotovoltaica a corrente 
fotogerada será contrária à corrente gerada pela aplicação de uma diferença de potencial no 
escuro [15]. Outros fatores como as resistências em série e as resistências parasita também 
influenciam o funcionamento da célula [15]. 
 
Figura 4: Esquema representativo de um circuito elétrico de uma célula fotovoltaica. 
 
Assim, pode-se definir a corrente produzida por uma célula fotovoltaica como: 
            (2) 
  corresponde à corrente final produzida pela célula ( ),    à corrente fotogerada ( ) e     à 
corrente parasita ( ). A diferença de potencial entre o díodo e a resistência (  ) pode ser 
definida pela equação          , onde   corresponde à diferença de potencial entre os 
terminais da célula ( ) e    à resistência em série ( ). De acordo com a Lei de Ohm, pode 
definir-se a corrente parasita como:     
  
   
, onde     corresponde às resistências parasita 
( ) [15].    é responsável pela dissipação de energia aquando de resistência nas superfícies 
entre os contactos ou da resistividade dos mesmos e as     são responsáveis por perdas de 
corrente pelas interfaces existentes na célula ou entre contactos de diferentes polaridades. 
Deste modo, numa célula fotovoltaica a resistência em série deve ser o menor possível 
enquanto as resistências parasita devem ser o maior possível [15]. 
A equação característica de uma célula fotovoltaica pode então ser descrita pela equação 
3. 
         
         
       
      
   
 (3) 
  
   
    
   
          
  
- 
+ 
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Contudo, esta normalmente é simplificada considerando-se as resistências parasita muito 
elevadas. Desta forma, a equação final para a curva característica da célula será:  
         
 
      (4) 
onde    é a diferença de potencial térmica (V) definida como        . 
Quando os terminais de uma célula fotovoltaica estão desconectados de qualquer circuito, 
esta atinge a sua máxima diferença de potencial. Esta define-se por diferença de potencial de 
circuito aberto (   ) e nesta situação não circula corrente no circuito externo [15]. A corrente 
de curto-circuito (   ) ocorre quando os terminais da célula são ligados diretamente e 
corresponde ao valor máximo de corrente para o qual a diferença de potencial é nula [15]. 
2.2. Evolução das células fotovoltaicas 
O efeito fotovoltaico foi descoberto em 1839 pelo físico francês Alexander Edmond 
Becquerel. No entanto, este fenómeno só se verificou em estruturas sólidas, nomeadamente 
de selénio, em 1876 por Adams e Day [19, 20]. Na década de 1950 houve um rápido 
desenvolvimento das células solares devido a programas espaciais e à sua incorporação em 
satélites, principalmente na utilização de células de silício cristalino com eficiências entre 6 e 
10 % [21]. Na década de 60 continua o desenvolvimento das células fotovoltaicas no sentido 
de se aumentar a eficiência e desenvolver técnicas de produção que permitissem a sua 
aplicação terrestre a baixo custo [19]. Nesta mesma década verifica-se também o 
desenvolvimento de células fotovoltaicas de multijunção, de células de silício policristalino e 
o início do estudo de células de filme fino. Na década de 70 a crise energética provocada pela 
diminuição no fornecimento de petróleo e o seu elevado custo estimularam a investigação 
nesta área, levando a uma considerável evolução tecnológica [19, 20]. 
Ao longo do tempo, o estudo e desenvolvimento de células fotovoltaicas passaram por 
diferentes fases, podendo-se definir assim três gerações de tecnologias fotovoltaicas. As 
células de primeira geração são baseadas numa estrutura cristalina semicondutora 
simples,[18, 22] sendo essencialmente compostas por silício mono ou policristalino com um 
hiato energético de 1,1 eV (c-Si,        ; p-Si,        ) [12]. De referir também as 
células de Gálio-Arsénio (GaAs,        ) [12] que apresentam eficiências superiores às 
células de silício cristalino, assim como uma espessura de apenas alguns micrómetros em 
comparação com os cerca de 100 µm das células de silício. Estas células, apesar dos seus 
valores elevados de eficiência e resistência à temperatura e radiação, são muito caras 
revelando-se mais apropriadas para sistemas concentradores e aplicações espaciais. Numa 
segunda geração surgem as células de filme fino (de poucos micrómetros) que utilizam 
compostos inorgânicos que permitem menores custos de produção mas onde se obtêm 
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eficiências inferiores às células de primeira geração. Neste grupo incluem-se essencialmente 
as células de silício amorfo (com hiato energético de 1,7 eV) e microcristalino (a-Si,   
     ; µc-Si,        ), as células de Cádmio-Telúrio (CdTe,        ) e as de Cobre-
Índio-Gálio-Selénio (CIGS,        ) [12]. Estas células são normalmente designadas de 
multijunções uma vez que apresentam camadas de diferentes materiais que absorvem em 
diferentes zonas do espetro solar [12, 19]. No sentido de otimizar a relação custo-eficiência e 
de utilizar materiais mais leves e menos perigosos para o ambiente surgem as células de 
terceira geração onde se incluem as células solares constituídas por materiais orgânicos e 
poliméricos (       ) [12, 23, 24]. A utilização de estruturas de carbono também tem 
surgido como uma forma de promover o baixo custo de produção de células fotovoltaicas 
orgânicas. A utilização de multijunções nesta geração continua a ser uma das formas de se 
obterem maiores eficiências, registando-se uma eficiência de 37,9 % (InGaP/GaAs/InGaAs) no 
início de 2015 [12]. De referir entre as células constituídas por compostos orgânicos, as 
células sensibilizadas por corante (DSCs,      ) coinventadas em 1991 por Michel Gratzel 
e Brian O’Regan [25, 26]. Estas células são compostas por um fotoelétrodo mesoporoso de 
TiO2 para transporte dos eletrões, um corante para absorção de luz, um par redox para a 
regeneração do corante e um contra-elétrodo para recolha dos eletrões e para redução do par 
redox [12, 27, 28]. 
Mais recentemente, em 2009, surgem as células sensibilizadas com perovskita (PSCs) nas 
quais a estrutura responsável pela absorção de luz deixa de ser um corante e passa a ser um 
material sintético com estrutura de uma perovskita. Os primeiros trabalhos reportaram 
eficiências não superiores a 4 % [13]. No entanto, esta configuração revelou-se muito 
promissora dentro das diferentes tecnologias fotovoltaicas ao atingir em 2015 uma eficiência 
de 20,1 % [12]. Este crescimento em termos de eficiência quase exponencial obtido numa 
célula com base orgânica e de fácil produção tem suscitado a curiosidade científica, pelo que 
diversos estudos têm sido feitos de forma a melhor conhecer as suas potencialidades [14, 27]. 
2.3. Perovskitas: Tecnologia emergente 
2.3.1. Origem, estrutura e propriedades das perovskitas 
A primeira estrutura definida como perovskita foi o titanato de cálcio ou óxido de titânio 
de cálcio (CaTiO2). Este material foi descoberto na Rússia por Gustav Rose em 1839 e a 
estrutura foi chamada de perovskita em homenagem ao mineralogista russo L.A. Perovski 
[27]. A forma geral das estruturas cristalinas denominadas por perovskita é então 
representada por ABX3, onde “B” representa um catião metálico, normalmente iões metálicos 
divalentes como Pb2+, Sn2+, Fe2+, Cu2+, entre outros, ou trivalentes como o Bi3+ e o Sb3+; “X” 
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representa aniões óxidos ou halogéneos; “A” por sua vez representa o catião maior 
normalmente constituído por metais raros ou por Ca, K, Na, Pb, Sr. No caso de perovskitas 
orgânicas-inorgânicas, “A” é substituído pela primeira vez por Dieter Weber em 1978 por um 
catião orgânico normalmente alifático ou aromático de amónio (por exemplo: metil-amónio e 
etil-amónio) [27, 29]. Este catião “A” preenche o espaço deixado pelos oito octaedros 
adjacentes formando assim uma estrutura cúbica tridimensional e equilibrando a carga de 
toda a estrutura [27, 29]. Desta forma, o tamanho dos constituintes da estrutura são 
essenciais para modular as propriedades óticas e eletrónicas da perovskita. Qualquer 
distorção na estrutura cúbica irá afetar as propriedades físicas da perovskita. As perovskitas 
de estrutura geral CH3NH3BX3 são as mais comummente usadas para aplicações de células 
fotovoltaicas e são normalmente constituídas por B = Sn, Pb e por X = I, Cl, Br [27, 29]. Na 
Figura 5 apresenta-se um esquema ilustrativo da estrutura de uma perovskita. 
 
Figura 5: Esquema ilustrativo da estrutura base de uma perovskita em que A representa o catião de 
maiores dimensões, B os catiões metálicos e X os aniões óxidos ou halogéneos. Adaptado de [30]. 
 
Mais recentemente, as perovskitas orgânicas com chumbo têm-se revelado promissoras 
devido ao seu largo coeficiente de absorção, à sua elevada mobilidade de cargas, à sua 
facilidade de processamento por solução e pelas suas propriedades óticas e eletrónicas 
ajustáveis. O metil-amónio de iodeto de chumbo (CH3NH3PbI3) tem sido muito investigado nas 
últimas duas décadas. Este apresenta um hiato energético direto de 1,5 eV, o que 
corresponde a uma absorção até aos 800 nm no espetro solar, verificando-se uma boa 
absorção de luz em todo o espetro de emissão solar no visível. Os excitões produzidos pela 
absorção de luz tem uma energia de ligação fraca (0,030 eV), o que permite a sua rápida 
dissociação em cargas livres à temperatura ambiente [14]. Como os eletrões e lacunas 
produzidos neste material exibem uma massa efetiva pequena, a mobilidade de cargas é 
elevada sendo de     cm     s  para eletrões e entre     -   cm     s  para as lacunas [14]. 
A distância de difusão das cargas (distância média que as cargas conseguem percorrer sem 
recombinar) é grande, entre 100-1 000 nm, logo a recombinação entre cargas ocorre numa 
unidade de tempo de centenas de nanosegundos [14, 27]. 
B 
A 
X 
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As propriedades óticas ajustáveis nas perovskitas são o seu hiato energético e espetro de 
absorção, bastando para isso substituir o ião halogéneo ou então proceder a uma mistura de 
dois iões halogéneos. Trocando o ião halogéneo no sentido I, Br e Cl, verifica-se uma mudança 
no espetro de absorção da perovskita a tender para comprimentos de onda mais curtos (na 
zona dos azuis): a perovskita híbrida de cloro apresenta uma absorção também até aos 800 
nm, enquanto a perovskita híbrida de brómio apresenta uma absorção até aos 700 nm, ou 
seja, mais próxima da região azul [27, 29]. 
Outro parâmetro relevante na preparação de uma perovskita para aplicações fotovoltaicas 
é a distância de difusão dos eletrões e lacunas na sua estrutura. De acordo com a espessura 
desta camada, o par eletrão-lacuna terá de percorrer um determinado comprimento para 
atingir a interface de separação e transporte sem recombinar. Nas perovskitas de metil-
amónio e iodeto de chumbo a distância de difusão dos eletrões e das lacunas é de 
aproximadamente 130 nm e 90 nm, respetivamente. No caso de uma perovskita híbrida de 
metil-amónio e iodeto de chumbo com cloro (CH3NH3PbI3-xClx) a distância de difusão dos 
eletrões e das lacunas é de aproximadamente 1069 nm e 1213 nm, respetivamente [30, 31]. 
O coeficiente de absorção determina quão longe no material a luz de um dado 
comprimento de onda pode penetrar antes de ser absorvido. Na perovskita de metil-amónio 
de iodeto de chumbo foi estimado, sobre uma camada de TiO2 onde a perovskita estava 
adsorvida, um coeficiente de absorção de         cm-1 para um comprimento de onda de 
700 nm. Desta forma, a maior parte da luz incidente numa perovskita é absorvida apenas com 
uma espessura de 2 µm, revelando-se assim este material como muito promissor para a 
produção de células fotovoltaicas de elevada eficiência [30]. Finalmente, o coeficiente de 
extinção deste material é também bastante elevado e juntamente com as características 
referidas anteriormente permitem demonstrar um espetro de eficiência quântica externa 
(EQE) bastante elevado entre os 300-800 nm, chegando mesmo a atingir os 80 % de EQE [29]. 
2.3.2. Mecanismo e princípios de funcionamento 
Uma célula solar convencional sensibilizada com perovskita tem uma constituição muito 
semelhante às DSCs como se pode ver na Figura 6. Esta apresenta um substrato de vidro com 
uma camada transparente condutora de óxido de estanho (TCO), seguida de uma camada 
bloqueadora, normalmente de TiO2. Esta tem como função evitar o contacto entre o TCO e a 
camada transportadora de lacunas e assim evitar a recombinação direta. Por cima desta 
camada é depositada uma camada mesoporosa, também de TiO2, de forma a aumentar a área 
superficial disponível para a deposição da perovskita, assim como para contribuir para um 
melhor transporte dos eletrões para o TCO. Após a deposição da camada de perovskita é 
então depositada a camada transportadora de lacunas (HTM). Esta tem como função facilitar 
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o transporte das lacunas até à camada superior (contacto metálico) constituída por um 
material muito bom condutor de cargas, usualmente ouro ou prata [14, 30, 32]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
A perovskita absorve a luz permitindo a formação de um par eletrão-lacuna. Este par é 
separado e transportado até às interfaces da perovskita. A energia da banda de condução da 
perovskita deverá ser superior do que a do semicondutor onde está adsorvida, de forma a 
favorecer a passagem dos eletrões para este. Por outro lado, a energia da banda de valência 
da perovskita tem de ser menor do que a do transportador de lacunas para que ocorra 
transferência destas. Na Figura 7 podemos visualizar a combinação de alguns materiais 
(semicondutores, perovskitas e transportador de lacunas) e os seus respetivos níveis de 
energia. A perovskita de iodeto de chumbo é a mais comummente usada e apresenta um hiato 
energético de 1,5 eV, logo verifica-se uma perda de energia de 0,07 eV quando utilizado o 
TiO2 como transportador de eletrões e de 0,21 eV quando utilizado o spiro-OMeT D     ′    ′-
tetra-(N,N-di-4-metoxifenilamina)-   ′-espirobifluoreno) como transportador de lacunas. A 
escolha das interfaces revela-se assim de grande importância para que haja a menor perda de 
diferença de potencial possível, maximizando a eficiência global do dispositivo [29]. 
   
 
   
 
   
 
   
 
Figura 6: Esquema representativo da estrutura e funcionamento de uma célula solar com 
perovskita quando exposta a uma fonte luminosa. 
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Figura 7: Esquema representativo dos níveis de energia dos diversos constituintes de uma PSC. 
Apresentação dos níveis de energia das perovskitas mais estudadas. 
 
No que diz respeito à acumulação e separação de carga numa célula solar sensibilizada 
com perovskita ainda há muitas questões sem resposta. Desta maneira, têm sido realizados 
vários estudos no sentido de perceber melhor os princípios de funcionamento e mecanismo 
destas células. As perovskitas orgânicas-inorgânicas que têm sido referidas revelam não só 
capacidade para absorver a luz como também capacidade de transporte de eletrões e lacunas 
[33]. Em particular, no que diz respeito à separação de cargas na perovskita, ainda não é 
claro qual dos mecanismos ocorre primeiro: se a injeção do eletrão na camada do 
semicondutor, se a injeção da lacuna para o material transportador de lacunas. Por outro 
lado, também não é clara a necessidade do uso de um material semicondutor uma vez que 
utilizando por exemplo uma camada de Al2O3, a célula já demonstrou funcionar [34]. Estas 
diferentes configurações vão ser discutidas em mais detalhe na seção seguinte. 
2.3.3. Evolução estrutural das células com perovskita 
A perovskita foi usada nas células solares pela primeira vez por Kojima et al. [13] em 2009, 
ao utilizar nanocristais de perovskita de metil-amónio de iodeto de chumbo e de iodeto de 
brómio como sensibilizadores, para substituir a molécula de corante utilizada nas células 
sensibilizadas com corante. Obtiveram-se eficiências de 3,1 % e de 3,8 % para as células 
baseadas na perovskita de CH3NH3PbBr3 e na de CH3NH3PbI3, respetivamente [13]. Estas 
eficiências relativamente baixas devem-se essencialmente à fraca estabilidade da perovskita 
no solvente orgânico do eletrólito. Seguindo esta primeira conclusão, Im et al. [35] utilizou 
um eletrólito de diferente formulação e modificou o método de deposição da perovskita de 
iodeto de chumbo para obter espessuras de cerca de 2 a 3 nm, atingindo uma eficiência de 
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6,5 %. No entanto, apesar da perovskita apresentar melhor absorção na região visível do 
espetro solar do que o ruténio N719, sensibilizador muito utilizado nas DSCs, a perovskita 
continuou a revelar-se muito instável quando em contacto com os eletrólitos líquidos de base 
iodeto/triiodeto [14]. 
O passo seguinte consistiu então na substituição do eletrólito por um transportador de 
lacunas sólido que deveria cobrir completamente a camada mesoporosa para garantir a 
heterojunção. Em 2012, por Kim et al. [36], a perovskita é utilizada numa estrutura sólida 
depositada sobre uma camada mesoporosa de TiO2 com 600 nm e com uma camada 
transportadora de lacunas composta por spiro-OMeTAD, obtendo-se uma eficiência de 9,7 %. 
No entanto, ao aditivar o spiro-OMeTAD com FK209 (tris[2-(1H-pirazol-1-il)-4-terc-
butilpiridina)cobalto(III)tris(bis(trifluorometilsulfonil)imida), LiTSFI (lítio 
bis(trifluorometillsulfonil)imida) e TBP (4-terc-butilpiridina) conseguiu-se diminuir a 
resistência ao transporte de lacunas e aumentar a eficiência para 10,4 % [37]. Na Figura 8(a) 
representa-se esquematicamente a estrutura inicial de uma PSC em que a perovskita é 
utilizada como sensibilizador para injeção de eletrões na camada mesoporosa de TiO2 onde 
está adsorvida, evidenciando a semelhança inicial com as DSCs [30].  
Por Lee et al. [38] em 2012 é referida a utilização da camada mesoporosa de Al2O3 em vez 
da camada mesoporosa habitual de TiO2, nomeadamente com perovskitas híbridas como 
CH3NH3PbI3-xClx, onde se obtiveram eficiências de 10,9 % e 7,6 %, respetivamente para a 
camada mesoporosa de Al2O3 e de TiO2. Apesar da camada de Al2O3 não permitir o transporte 
de eletrões devido ao seu carácter isolador, foi possível obter uma eficiência similar e até 
superior do que com a camada de TiO2 ao se verificar um aumento em alguns milivolts na 
diferença de potencial de circuito aberto. Este facto sugere que a perovskita por si só é um 
bom transportador de eletrões, conseguindo transportá-los até à camada que os recolhe sem 
a necessidade de utilizar um semicondutor [38]. Desta forma, a perovskita pode ser utilizada 
como uma camada uniforme que cobre toda a camada mesoporosa e não somente como um 
revestimento superficial sensibilizador. Na Figura 8(b) está representada esta nova estrutura 
com uma camada mesoporosa de Al2O3. 
Outros estudos revelaram que a perovskita também pode funcionar simultaneamente como 
absorvedor de luz e como condutor de lacunas, conseguindo produzir-se uma célula de 
perovskita de metil-amónio e iodeto de chumbo com uma estrutura de heterojunção 
(CH3NH3PbI3/TiO2), sem camada transportadora de lacunas, obtendo-se uma eficiência de 5,5 
% [32]. 
Desta forma surge uma nova estrutura nas PSCs, como se pode ver na Figura 8(c), que 
passa a ter uma camada de perovskita que reveste completamente toda a camada de TiO2. 
Além disso aparece também uma camada superior à camada mesoporosa só com perovskita, 
garantindo-se assim que não há contacto entre a camada transportadora de lacunas (HTM) e a 
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camada mesoporosa de TiO2. Nomeadamente Heo et al. [39] estudaram esta nova estrutura 
utilizando como HTM o PTAA (politriarilamina) obtendo eficiências de 12 %. O PTAA permite 
obter uma diferença de potencial de circuito aberto de 5,61 eV, superior à obtida com o 
spiro-OMeTAD (5,22 eV) [40]. Outro estudo com a mesma estrutura mas utilizando uma 
perovskita híbrida de cloro, uma camada mesoporosa de Al2O3 e o spiro-OMeTAD como HTM 
permitiu obter eficiências de 12,3 % [41]. 
Em 2014 foi registada uma eficiência de conversão de 15 % com uma perovskita de iodeto 
de chumbo numa estrutura mesoporosa de TiO2, com o spiro-OMeTAD como transportador de 
lacunas. Esta eficiência obtida por Burschka et al. deve-se à utilização de um método 
sequencial de deposição da perovskita, em dois passos [42]. Geralmente a perovskita era 
formada num só passo utilizando o  -butirolactona (GBL) como solvente do metil-amónio e do 
iodeto ou cloreto de chumbo.[43] Neste novo método, num primeiro passo é depositada por 
spin-coating uma camada de PbI2 e num segundo passo verifica-se a formação da perovskita 
mergulhando a célula numa solução de metil-amónio [42].  
Uma eficiência de 16,2 % foi registada por Jeon et al. [43] ao combinar a perovskita de 
metil-amónio de iodeto de chumbo e de iodeto de brómio, obtendo uma absorção até aos 770 
nm. Nesta célula a perovskita apresenta uma estrutura em duas camadas, ou seja, 
primeiramente é depositada uma camada de perovskita numa solução de  -butirolactona 
(GBL) e dimetilsulfóxido (DMSO) por spin-coating, que fica completamente infiltrada na 
camada mesoporosa de TiO2, seguidamente é depositada mais uma camada de perovskita por 
spin-coating e simultaneamente é depositado o tolueno. Esta segunda deposição leva à 
formação de uma camada de perovskita densa e uniforme. Como transportador de lacunas 
utilizou-se o PTAA [43]. 
Novamente por Jeon et al. [44] foi registada uma eficiência de 17,9 % ao produzirem com a 
mesma estrutura anteriormente reportada uma perovskita híbrida com metil-amónio e 
formamidínio (FAPbI3)1-x(MAPbBr3)x. Devido às características demonstradas pela perovskita 
como transportadora de eletrões e lacunas surge uma nova configuração para esta célula 
considerando uma geometria planar. Desta forma, como se pode visualizar na Figura 8(d), a 
célula não apresenta camada mesoporosa e a camada de perovskita torna-se a responsável 
não só pela absorção de luz mas também pelo transporte das lacunas e eletrões gerados [14]. 
Zhou et al. [45] obteve uma eficiência de 19,3 % numa célula de perovskita com uma 
configuração planar. No entanto, esta célula apresenta diversas inovações em comparação 
com as anteriores referidas. Como elétrodo em vez do habitual FTO foi utilizada uma camada 
transparente de óxido de estanho dopado com índio (ITO). Esta foi ainda modificada com o 
polímero PEIE (polietilenoimina etoxilada) que permitiu baixar o nível de energia do ITO de 
4,6 eV para 4,0 eV. Por cima desta camada foi depositada uma camada bloqueadora de 
dióxido de titânio dopado com ítrio (Y-TiO2) para aumentar a extração e transporte de 
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eletrões. De seguida foi depositada por spin-coating uma solução de metil-amónio, cloreto de 
chumbo e dimetil-formamida (DMF) para formar a camada de perovskita híbrida (MAPbI −xClx), 
seguida da deposição do transportador de lacunas spiro-OMeTAD e por fim, como contacto 
metálico, foi depositada uma camada de ouro [45]. 
 
 
Figura 8: Representação esquemática da evolução estrutural das PSCs: (a) estrutura baseada nas DSCs, 
sendo o corante neste caso a perovskita; (b) estrutura mesoporosa de Al2O3, mas já com revestimento 
por perovskita; (c) estrutura com camada de perovskita espessa; (d) estrutura planar com conceito de 
heterojunção da perovskita. Nas figuras (a) e (c), as bolas cinzentas representam TiO2, já na figura (b) 
representam Al2O3. 
 
2.3.4. Limitações e perspetivas futuras 
Melhorias na eficiência das PSCs continuam a ser reportados uma vez que vários trabalhos 
de otimização do sistema têm sido feitos, para além de exploração de materiais cada vez 
mais eficientes. Contudo, ainda são necessários mais estudos no que diz respeito ao 
mecanismo de transporte de cargas na célula. O desenvolvimento de estudos sobre a 
estabilidade destas células é também de grande importância uma vez que só garantindo 
determinados parâmetros de estabilidade e de degradação se poderão comercializar 
futuramente estas células. A perovskita mais utilizada é composta por chumbo podendo este 
também ser um dos entraves à sua futura comercialização uma vez que este composto é 
tóxico e perigoso para o ambiente, estando a sua utilização vedada em vários países. No 
entanto, estudos com perovskitas à base de outros compostos menos perigosos como o 
estanho estão a ser desenvolvidos, ainda que estas estruturas sejam muito sensíveis ao 
oxigénio e tenham de ser preparadas em ambiente inerte [14, 46]. 
O desenvolvimento de transportadores de lacunas com melhores propriedades eletrónicas e 
potenciais de oxidação mais elevados pode também ser uma das formas de melhorar a 
eficiência destas células. O desenvolvimento de técnicas de deposição e produção mais 
eficazes, que permitam menores resistências em série e à recombinação são também 
essenciais para o desenvolvimento de células mais eficientes. O próprio estudo de 
(a)   (b)  (c)  (d) 
FTO 
Camada bloqueadora 
de TiO2 
TiO2 ou Al2O3 (b) 
 
Perovskita 
 
HTM 
 
Contra-elétrodo 
(Au ou Ag) 
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estruturas/configurações de células desde a otimização de arquiteturas mesoporosas a 
planares, como a utilização da perovskita em multijunções poderá ser uma forma de 
aumentar a eficiência destas células [27]. 
2.4. Caracterização fotoeletroquímica 
Nas células fotovoltaicas, um dos principais parâmetros a avaliar é a sua eficiência de 
conversão de energia solar em energia elétrica. Para tal estão definidas condições standard 
de caracterização que permitem comparar os diferentes resultados obtidos em diferentes 
laboratórios (intensidade solar de 1000 W/m2, índice de massa de ar - AM 1,5 e temperatura 
de 25 ºC) [15]. No final da caracterização da célula obtém-se a curva característica I-V onde é 
possível determinar a diferença de potencial de circuito aberto (   ) e a corrente de curto-
circuito (   ). 
Outro parâmetro importante na avaliação da curva é o seu fator de forma (  ). Este fator 
expressa a não idealidade da célula, quantificando a proximidade da curva I-V à forma de um 
retângulo (situação ideal), [15] sendo calculado pela seguinte equação:  
   
        
      
 (5) 
     e      são a corrente e diferença de potencial no ponto de máxima potência, 
respetivamente (ponto em que a célula simultaneamente debita máxima diferença de 
potencial e máxima corrente) [15]. Na Figura 9 está representada uma curva I-V típica e 
alguns dos parâmetros associados à mesma. 
 
Figura 9: Representação esquemática de uma curva I-V e dos principais parâmetros que se podem 
calcular a partir desta. 
A eficiência da célula ( ) por sua vez pode ser definida como o quociente entre a potência 
máxima (    ) e a intensidade de luz incidente (  ), logo pode ser definida pela equação 6 
[15]. 
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 (6) 
 
Analisando as equações (5) e (6), verifica-se que    ,    ,    e   são os parâmetros 
essenciais à caracterização de uma célula fotovoltaica. 
Numa célula real existem alguns fatores que influenciam a sua eficiência nomeadamente 
as resistências em série (  ) e as resistências parasita (   ) [15]. Ao analisar uma curva I-V, 
mais concretamente o    é possível ter uma noção da influência destas resistências na 
eficiência da célula. Assim, analisando a Figura 10 verifica-se um melhor    para menores 
resistências em série e para maiores resistências parasita  
 
Figura 10: Representação gráfica da influência das resistências em série (à direita) e das resistências 
parasita (à esquerda) nas curva I-V. 
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3. Descrição da Técnica e Procedimentos 
3.1. Técnicas usadas na preparação de PSCs 
Existem diversos procedimentos e técnicas que permitem a produção de uma PSC, tendo-se 
seguido o procedimento adotado pelo laboratório de acolhimento e descrito por Burshka et al. 
[42]. Este baseia-se essencialmente em três técnicas de deposição: a técnica de spin-coating 
é para deposição das camadas de TiO2, de PbI2 e de Spiro-OMeTAD; para a formação da 
camada de perovskita é utilizada a técnica de deposição sequencial descrita por Burshka et 
al. [42] e para a deposição da camada de ouro é utilizada a técnica de sputtering. 
3.1.1. Técnica de deposição sequencial da perovskita 
A deposição da perovskita de forma sequencial sobre uma estrutura mesoporosa permite 
obter células mais eficientes, mais estáveis e mais reprodutíveis do que pela deposição em 
apenas um passo [46]. Este método baseia-se numa primeira deposição de uma solução de 
PbI2 em DMF por spin-coating e, após secagem, estes elétrodos são imersos numa solução de 
CH3NH3I em isopropanol (IPA);[42] segue-se a etapa de sinterização da perovskita. Na Figura 
11 apresenta-se um esquema representativo deste método. 
 
 
 
 
3.1.2. Técnica de spin-coating 
Esta técnica permite a formação de uma camada de apenas alguns nanómetros ou de 
alguns micrómetros através da deposição de uma solução num substrato relativamente liso, o 
qual é depois girado a alta velocidade de modo a espalhar o material de revestimento por 
ação da força centrífuga [47, 48]. Para tal basta definir apenas três parâmetros no 
equipamento (Figura 12 a)): tempo de rotação, velocidade de rotação e aceleração da 
Passo 2 
CH3NH3I/ 
IPA 
b) Passo 1 
PbI2/DMF 
a) 
Figura 11: Esquema representativo do método de deposição sequencial descrito por Burshka et al.: 
a) primeiro passo de deposição da solução de PbI2; b) segundo passo correspondendo à imersão da 
amostra na solução de CH3NH3I. 
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rotação. A variação destes parâmetros permite a obtenção de diferentes espessuras de acordo 
com as características da solução depositada. Ao efetuar o movimento de rotação a solução 
espalha-se por toda a célula permitindo assim, obter uma camada muito uniforme [47, 48].  
3.1.3. Técnica de sputtering 
A técnica de deposição por pulverização catódica comummente conhecida como sputtering 
permite a deposição a nível atómico de um material presente num alvo, sobre um substrato. 
Este processo é efetuado numa câmara de vácuo onde é inserido um gás inerte, geralmente 
árgon, e é aplicado um potencial elétrico negativo sobre o alvo, fazendo com que um fluxo de 
eletrões livres colida com os átomos do gás inerte [49, 50]. Tal permite a formação de iões 
carregados positivamente que são atraídos a velocidade elevada pelo material do alvo, 
carregado negativamente. O material do alvo é então atingido por estes iões que conseguem 
“arrancar” partículas de tamanho atómico do alvo. Estas partículas atravessam a câmara de 
vácuo e são depositadas sobre o substrato revestindo-o com um filme fino de material do alvo 
[49, 50]. O equipamento utilizado para a deposição do contacto metálico de ouro nas PSCs 
consiste nesta técnica e pode ser visualizado na Figura 12 b). 
 
 
Figura 12: Equipamentos utilizados na: a) técnica de spin-coating e b) técnica de sputtering. 
 
3.2. Procedimento experimental 
Para a produção das PSCs começou-se pela preparação dos vidros condutores que servem 
de substrato e nos quais se depositaram as várias camadas ativas que constituem a célula. 
Este vidro (TCO 22-7, 7   □  Solaronix) é revestido com uma fina camada de óxido de estanho 
dopado com flúor (FTO). O vidro é então limpo num banho ultrassónico (Amsonic TTC) com 
detergente e tratado posteriormente durante 15 minutos num equipamento de limpeza por 
radiação UV/O (UVO cleaner) - Figura 13. 
a) b) 
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Figura 13: Equipamentos de limpeza do vidro com TCO; a) Amsonic; b) UVO cleaner. 
 
O vidro utilizado foi previamente marcado num laser de CO2 (VersaLaser, Figura 14) de 
modo a realizar um corte no revestimento de TCO, a 6 mm da extremidade, de forma a 
delimitar o contra-elétrodo das células. Os vidros marcados foram depois cortados com 
recurso a um cortador de vidro com ponta de diamante para se obterem células com 
dimensões de 1,4 x 2,5 cm2.  
 
 
Figura 14: Laser de CO2 utilizado para marcação dos vidros (VersaLaser). 
 
Todos os materiais usados para produção das PSCs foram depositados numa atmosfera 
controlada de azoto e com níveis de humidade muito baixos (inferiores a 0,5 ppm). Para tal 
utilizou-se uma caixa de luvas (LABstar, MBRAUN) alimentada por um gerador de azoto 
através da técnica de adsorção por modulação de pressão (PSA – Sysadvance) alimentado por 
ar comprimido proveniente de um compressor (Dr. Sonic 230, Medic+Air). Na Figura 15 é 
possível visualizar estes equipamentos. 
 
 
 
 
a) b) 
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Figura 15: Equipamento que proporcionou atmosfera com níveis de humidade e oxigénio controlados; 
a) caixa de luvas com atmosfera controlada LABstar (MBRAUN); b) compressor Dr. Sonic 230 
(Medic+Air) e PSA (Sysadvance). 
 
O processo de deposição dos materiais ativos da PSC começa com a deposição por spin-
coating de uma camada bloqueadora de TiO2 de 50-70 nm de espessura, depositando-se 50 µL 
de uma solução de TiO2 (Ti-Nanoxide BL/SC, Solaronix) sobre o substrato de FTO, a 5000 rpm 
durante 30 s com uma aceleração de 2000 rpm/s. Esta camada foi depois sinterizada a 550 ºC 
num secador (Leister) ao ar ambiente durante uma hora. De seguida foi depositada também 
por spin-coating a camada de TiO2 mesoporosa composta por uma pasta de TiO2 (Dyesol, 18 
NRT) diluída em etanol na razão de 1:4 em peso. De forma a se obter uma espessura de cerca 
de 300 nm são depositados 300 µL desta solução a 2000 rpm durante 20 s com uma aceleração 
de 1000 rpm/s. Após deposição, a camada é sinterizada a 500 ºC durante 30 minutos.  
Para a deposição da perovskita pelo método sequencial, preparou-se uma solução de 1 M 
de PbI2. Esta consistiu na dissolução de 462 mg de PbI2 (Acros Organics, 99%) em 1 mL de N,N 
- dimetilformamida (DMF) (Acros Organics). Esta solução foi sempre mantida a 70 ºC durante 
todo o processo de deposição, numa placa de aquecimento. Por spin-coating foram 
depositados 50 µL da solução de PbI2 a 6000 rpm durante 20 s com uma aceleração de 1000 
rpm/s sobre a camada mesoporosa de TiO2 (Figura 16 a)). De seguida procede-se à secagem 
desta camada sobre a placa a 70 ºC durante 15 minutos (Figura 16 b)). Após um arrefecimento 
de 5 minutos procede-se ao segundo passo deste método, imergindo o elétrodo durante 25 s 
numa solução de iodeto de metil-amónio 0,06 M (Figuras 16 c) e d)) previamente preparada 
com recurso a 95 mg de CH3NH3I (Dyenamo) diluídos em 10 mL de isopropanol (Fisher-
Chemical; 99,95 %). Segue-se a imersão em isopropanol puro durante 5 s. De forma a retirar o 
excesso de solução procede-se a uma etapa de spin-coating a 4000 rpm durante 20 s com uma 
aceleração de 1000 rpm/s. Após a deposição da perovskita esta é recozida numa placa de 
aquecimento a 70 ºC durante 15 min (Figura 16 e)). 
 
 
a) b) 
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Figura 16: Deposição sequencial da perovskita: a) deposição da solução de PbI2 no equipamento de 
spin-coating; b) camada de PbI2 a sinterizar a 70 ºC; c) célula antes e d) depois da imersão na solução 
de iodeto de metil-amónio; e) camada com perovskita recozida a 70 ºC. 
 
    
Segue-se a deposição do condutor de lacunas que consiste numa solução de spiro-OMeTAD 
preparada através da dissolução de 72,3 mg de spiro-OMeTAD (Chemborun, 99,7 %) em 1 mL 
de clorobenzeno (Sigma Aldrich, 99+%), adicionando 28,8 µL de TBP (Acros Organics, 96 %), 
17,9 µL de uma solução previamente preparada de 520 mg de LiTSFI (Acros Organics, 99 %) 
em 1 mL de acetonitrilo (Chemlab); por fim adicionaram-se 21,9 µL de uma solução 
previamente preparada onde se dissolveram 83,8 mg de FK209 (Dyenamo) em 1 mL de 
acetonitrilo que funciona como aditivo para aumentar a diferença de potencial de circuito 
aberto da célula. Cerca de 40 µL da solução de spiro-OMeTAD são então depositados sobre a 
camada de perovskita (Figura 17 a)) por spin-coating a 4000 rpm durante 20 s com uma 
aceleração de 1000 rpm/s. 
Por último é depositada uma camada de ouro com uma espessura de cerca de 80 nm por 
cima da camada de spiro-OMeTAD (Figura 17 b)) por sputtering. 
 
 
Figura 17: Deposição da camada de spiro-OMeTAD e de ouro; a) deposição da solução de spiro-
OMeTAD por spin-coating; b) células logo após a deposição da camada de ouro por sputtering. 
 
a) b) c) d) 
a) b) 
e) 
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3.3. Caracterização das amostras 
3.3.1. Medição das curvas I-V 
Para a caracterização da célula foram medidas as respetivas curvas características I-V, 
utilizando-se um simulador solar classe A (Newport) – Figura 18 a) e respetiva fonte de 
alimentação do simulador - Figura 18 b). Para medição da intensidade luminosa da lâmpada 
do simulador utilizou-se uma célula de referência de silício, quantificando assim o valor da 
intensidade luminosa incidente (próxima de 100 mW/cm2). As células foram mascaradas de 
forma a delimitar uma área ativa de 0,28 cm2. A temperatura de medição foi a temperatura 
média ambiente de 25 ºC. 
Foi usado um potencióstato (Zennium, Zahner Elektrik GMBH, Alemanha) para impor 
diferentes diferenças de potencial às células e assim obter as respetivas medições I-V (Figura 
18 c)), controlado através do software Thales (Thales Z 2.0). 
 
Figura 18: Equipamentos utilizados na caracterização das células para obtenção da curva I-V; a) 
simulador solar da Newport; b) fonte de alimentação do simulador solar da Newport; b) potencióstato 
da Zahner Zennium. 
 
Para as medições considerou-se o lado com TCO/Au como o contra-elétrodo (CE) e o lado 
com TCO/TiO2/CH3NH3PbI3 como o elétrodo de trabalho (WE), ligando-se os respetivos cabos a 
cada contacto por meio de crocodilos. Nesta estação o elétrodo de referência (RE) estava 
curto-circuitado com o contra-elétrodo. Na Figura 19 é possível visualizar a localização de 
uma célula com perovskita com máscara durante a medição da sua curva I-V.  
 
 
a) b) 
c) 
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Figura 19: Caracterização por curva I-V de uma PSC com máscara, assinalando-se os lados do contra-
elétrodo (CE) e do fotoelétrodo (WE). 
 
Para a obtenção das curvas corrente-diferença de potencial (I-V) foi aplicada uma 
diferença de potencial externa à célula através do Zahner que simultaneamente media a 
corrente fotogerada. Esta medição foi efetuada para uma diferença de potencial entre -1 V 
até 0,1 V com um varrimento de 10 mV/s. No total efetuaram-se 3 medições por amostra, 
existindo sempre um intervalo de tempo entre a primeira e as medições seguintes. 
3.3.2. Microscopia eletrónica de varrimento (SEM) 
Para analisar a morfologia e calcular a espessura das várias camadas da célula sensibilizada 
com perovskita utilizou-se a microscopia eletrónica de varrimento (SEM). Estas análises foram 
efetuadas no Centro de Materiais da Universidade do Porto (CEMUP) por um microscópio 
eletrónico de varrimento ambiental, de alta resolução (Schottky), com microanálise por raios-
X (Quanta 400FEG ESEM). 
3.3.3. Difração de Raios-X (DRX) 
A análise de DRX foi efetuada no PANalytical X’Pert MPD equipado com detetor de 
X’Celerator e monocromador secundário   u  α λ = 0,154 nm, 40 kV, 30 mA; informação 
registada com um espaçamento de 0,017 e um tempo de integração de 100 s). Refinamento 
de Rietveld com o software Powder-Cell foi efetuado para identificação das fases 
cristalográficas e para calcular o tamanho dos cristais a partir dos padrões obtidos com o DRX. 
  
WE 
CE 
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4. Resultados e Discussão 
4.1. Validação do procedimento 
No sentido de se ter um conjunto de células que servissem como base de comparação para 
as posteriores alterações ao procedimento experimental e para interiorização do próprio 
processo de fabrico das PSCs, preparou-se um conjunto de células de acordo com o 
procedimento experimental descrito na secção anterior. Na Tabela 1 mostram-se os 
resultados médios e respetivos desvios-padrão obtidos para um total de 14 células. 
Tabela 1: Valores médios e respetivos desvios-padrão para os parâmetros obtidos a partir da medição 
das curvas I-V das células produzidas com base no procedimento experimental. 
Parâmetros Eficiência (%)     (V)     (mA/cm
2)    
Células de 
referência 
2,9 ± 0,8 0,71 ± 0,08 10 ± 2 0,44 ± 0,08 
 
4.2. Otimização das condições de deposição 
Tendo em conta o recente aparecimento da tecnologia PSC, na bibliografia existe um 
elevado número de procedimentos para a preparação destes dispositivos, sendo realizadas 
diversas variações aos mesmos no sentido de maximizar os diferentes parâmetros que 
contribuem para o aumento da eficiência. No laboratório de acolhimento foi adotado como 
referência o procedimento experimental utilizando o método sequencial de Burshka et al. 
[42]. De seguida, efetuou-se uma pesquisa bibliográfica no sentido de perceber quais os 
parâmetros que teriam maior influência na produção das PSCs. Entre os diversos parâmetros 
otimizados encontram-se as concentrações das soluções dos percursores da perovskita, as 
técnicas e condições de deposição da camada bloqueadora e da perovskita, as temperaturas e 
tempos de sinterização das diferentes camadas, entre outros. Estes parâmetros são não só 
importantes para a preparação de materiais com propriedades morfológicas melhoradas, mas 
também na obtenção de boas interfaces de contacto entre as várias camadas da célula. Uma 
vez que as PSCs são dispositivos de estado sólido, o maior ponto de perda de eficiência reside 
na transferência de carga interfacial entre as várias camadas da célula; caso as várias 
camadas não apresentem boa interligação existirá uma grande resistência à passagem de 
cargas entre as mesmas, aumentando os processos de recombinação e diminuindo 
naturalmente a eficiência de conversão de energia solar em energia elétrica da célula. Foram 
então estudados os parâmetros temperatura e tempo de sinterização da perovskita, variação 
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da quantidade de solução para deposição da camada mesoporosa de TiO2 e tempo de imersão 
para conversão da perovskita, que serão analisados de seguida. 
4.2.1. Sinterização da perovskita 
Numa PSC a perovskita é o material fotoativo, logo considerou-se como essencial a 
otimização do seu método de deposição. Os parâmetros que podem influenciar o crescimento 
desta vão desde a concentração e condições de deposição da camada de PbI2, ao tempo de 
imersão e concentração da solução de CH3NH3I/IPA, assim como o tempo e temperatura de 
sinterização da perovskita. Uma vez que as concentrações das soluções de PbI2 (1 M) e de 
CH3NH3I (0,06 M) utilizadas estão de acordo com os melhores resultados obtidos na literatura, 
assim como o tempo de imersão da célula entre 20 e 30 segundos [42, 51, 52], estes 
parâmetros não foram alterados no procedimento inicial. Outro parâmetro pesquisado na 
literatura foi a velocidade de rotação da solução de PbI2. Segundo alguns autores, uma 
velocidade de rotação rápida de cerca de 6500 rpm evita a precipitação do PbI2 e garante que 
este penetre nos poros da camada mesoporosa de TiO2 obtendo-se células com maior 
eficiência [53, 54]. A utilização de velocidades de deposição mais baixas levará à formação de 
uma camada de PbI2 com cristais de maiores dimensões que dispersarão mais a luz, 
funcionando como um filme opaco [53]. Velocidades de deposição maiores levam à diminuição 
da     devido à diminuição na uniformidade da camada de CH3NH3PbI3 [54]. No entanto, este 
parâmetro também não foi alterado uma vez que a velocidade de rotação utilizada na 
formação da camada de PbI2 era já bastante elevada (6000 rpm). Segundo Zheng et al. [55] e 
Cohen et al. [52] a temperatura e tempo de sinterização da perovskita são essenciais quer 
para a formação da estrutura cristalina quer para a sua estabilidade. Para tal estudaram-se 
temperaturas de sinterização de 80 ºC, 100 ºC e 120 ºC e tempos entre 15 a 60 minutos em 
intervalos de 15 minutos. Os valores de temperatura testados apresentam-se no intervalo em 
que se verificam os melhores resultados na literatura [56]. Temperaturas inferiores não foram 
testadas uma vez que aproximadamente aos 57 ºC ocorre alteração da estrutura da 
perovskita, passando de tetragonal a cúbica [57]. Para não se introduzir mais uma variável na 
análise dos resultados, apenas se consideraram temperaturas superiores. No que diz respeito 
aos tempos de sinterização, optou-se por um incremento de 15 em 15 minutos até uma hora 
de sinterização de forma a compreender a influência deste parâmetro no desempenho da 
célula [56, 58, 59]. 
Após a secagem do PbI2 por 15 minutos é colocada a temperatura de sinterização em 
estudo na placa, previamente calibrada (Anexo A: Tabela 5), aguardando-se o tempo 
necessário para que esta fosse atingida. Após esse período procedeu-se à imersão da célula na 
solução de CH3NH3I/IPA e colocaram-se as diferentes amostras na placa durante os diferentes 
tempos de sinterização em estudo: 60 min, 45 min, 30 min e 15 min.  
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Para determinar a influência da temperatura e tempo de sinterização na eficiência das 
células procedeu-se à caracterização das mesmas pela medição das suas curvas I-V e respetivo 
cálculo dos parâmetros de desempenho, apresentando na Figura 20 a evolução da eficiência 
para os diferentes valores de tempo e temperatura estudados. No Anexo B são apresentados 
os valores médios dos parâmetros de desempenho, com os respetivos desvios-padrão, destas 
células produzidas com tempos e temperaturas de sinterização diferentes. 
  
Figura 20:Variação dos valores médios de eficiência das células de acordo com a temperatura e o 
tempo de sinterização em relação às células produzidas pelo procedimento experimental inicial 
(referência). 
Quer o aumento da temperatura, quer do tempo de sinterização relativamente à 
referência, em que a camada de perovskita é sinterizada a 70 ºC durante 15 min, permitiu um 
aumento da eficiência média das células. Os melhores resultados apresentam-se para células 
sinterizadas a 80 ºC com os tempos de sinterização altos (6,1 ± 0,6 % para 45 min e 5,9 ± 0,5 % 
para 60 min), demonstrando que é mais vantajoso um tempo de sinterização mais prolongado 
a temperaturas mais baixas do que um tempo de sinterização mais curto a temperaturas 
elevadas. Contudo, para as temperaturas mais altas (100 ºC e 120 ºC) um tempo de 
sinterização de apenas 15 minutos revelou ser suficiente para a obtenção de células com 
valores de eficiência moderados (5,8 ± 0,5 % para 100 ºC e 5,1 ± 0,4 % para 120 ºC). As curvas 
I-V das duas melhores células são apresentadas no Anexo C. 
Seguidamente foi analisado o     (Figura 21), a     (Figura 22) e o    (Figura 23), também 
de acordo com a temperatura e o tempo de sinterização. Comparando o     obtido nas células 
produzidas pelo procedimento experimental inicial (referência) com as células onde foi 
variada a temperatura e o tempo de sinterização, verifica-se um aumento do     em cerca de 
0,1 V (Figura 21). Entre as várias condições de tempo e temperatura testadas verifica-se uma 
ligeira diminuição na diferença de potencial de circuito aberto (   ) com o aumento da 
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temperatura (Figura 21). No que respeita ao tempo de sinterização, quando este aumenta (45 
a 60 minutos) para uma temperatura de sinterização mais baixa (80 ºC), verifica-se um 
aumento do    , enquanto para temperaturas mais elevadas (100-120 ºC) não há grande 
variação deste parâmetro (Figura 21). 
 
 
Figura 21: Variação dos valores médios do     das células de acordo com a temperatura e o tempo de 
sinterização em relação às células produzidas pelo procedimento experimental inicial (referência). 
Relativamente à corrente de curto-circuito (   ) verifica-se para uma temperatura de 80 ºC 
um aumento da     com o aumento do tempo de sinterização (Figura 22). Já para 
temperaturas superiores, 100 ºC e 120 ºC, o tempo não revelou ser um parâmetro 
determinante na melhoria da    . 
 
 
Figura 22: Variação dos valores médios da     das células de acordo com a temperatura e o tempo 
de sinterização em relação às células produzidas pelo procedimento experimental inicial (referência). 
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Quanto ao   , analisando a Figura 23, verifica-se uma diminuição com o aumento da 
temperatura, não demonstrando no entanto depender do tempo de sinterização. De salientar 
que o fator de preenchimento é muitos vezes determinado pela técnica de preparação em si, 
não dependendo diretamente de parâmetros operacionais. Um bom    significa que a célula 
possui interfaces eficientes onde existem baixas correntes parasita. 
 
 
Figura 23: Variação dos valores médios de    das células de acordo com a temperatura e o tempo de 
sinterização em relação às células produzidas pelo procedimento experimental inicial (referência). 
Ao analisar a média dos valores de    obtidos para a célula de referência de 
aproximadamente 0,44 – Tabela 1 - verifica-se um grande desvio em comparação com os 
valores obtidos para as restantes condições em estudo. Desta forma, suspeitou-se da 
existência de problemas nas interfaces das células de referência preparadas. Para melhor 
compreender a influência das resistências em série e das resistências parasita nas células 
procedeu-se ao cálculo das mesmas através das curvas I-V das respetivas células. Esta análise 
foi realizada para as diferentes temperaturas de sinterização em estudo e para um tempo de 
15 minutos de forma a possibilitar a comparação entre as novas células preparadas e as 
células de referência - Tabela 2. É possível então verificar que as células de referência 
preparadas a 70 ºC são as que apresentam os valores mais elevados de resistência em série e 
os mais baixos valores de resistências parasita. Este comportamento é responsável pelo baixo 
   obtido para estas células, tal como esperado [15]. Por outro lado, para as temperaturas de 
80/100/120 ºC verifica-se que as resistências em série são muito semelhantes, enquanto as 
resistências parasita diminuem com o aumento da temperatura, justificando a diminuição do 
   com a temperatura - Figura 23. A diminuição das resistências parasita com o aumento da 
temperatura sugere a formação de um pior contacto entre as interfaces 
semicondutor/perovskita e perovskita/HTM. As mesmas conclusões são observadas quando 
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este mesmo procedimento é aplicado a tempos de sinterização de 45 minutos – Tabela 3. 
Assim, o melhor desempenho da célula sensibilizada com perovskita sinterizada a 80 ºC 
durante 45 minutos é justificado pelo valor mais alto de resistência parasita, responsável por 
uma transferência de carga eficiente entre camadas. No anexo D apresentam-se os respetivos 
gráficos para melhor visualização, assim como uma explicação para o cálculo das resistências. 
Tabela 2: Valores médios e respetivos desvios-padrão das resistências em série (  ) e das resistências 
parasita (   ) para um tempo de sinterização de 15 min de acordo com a temperatura de sinterização. 
Temperatura (ºC)    (Ω)     (Ω) 
70 154 ± 26 619 ± 218 
80 121 ± 8 1336 ± 137 
100 116 ± 14 1189 ± 52 
120 116 ± 17 919 ± 119 
 
Tabela 3: Valores médios e respetivos desvios-padrão das resistências em série (  ) e das resistências 
parasita (   ) para um tempo de sinterização de 45 min de acordo com a temperatura de sinterização. 
Temperatura (ºC)    (Ω)     (Ω) 
80 116 ± 11 1402 ± 282 
100 121 ± 14 1109 ± 88 
120 128± 15 886 ± 146 
 
Para compreender as alterações na morfologia dos cristais de perovskita de acordo com a 
temperatura e o tempo de sinterização foram realizadas análises por microscopia eletrónica 
de varrimento (SEM). Estas foram realizadas à superfície das células sem as camadas de spiro-
OMeTAD e de ouro (FTO/TiO2/CH3NH3PbI3). As imagens obtidas para um tempo de sinterização 
de 45 min para as temperaturas de 80/100/120 ºC apresentam-se na Figura 24. Estas imagens 
de SEM foram selecionadas de forma a se conseguir comparar os melhores resultados de 
eficiência obtidos (condições de sinterização: 45 min a 80 ºC). 
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Figura 24: Imagens SEM de superfície da camada de perovskita para amostras preparadas com a 
estrutura FTO/TiO2/CH3NH3PbI3 com uma magnificação de 50 000 vezes, para um tempo de 
sinterização de 45 min e uma temperatura de 80 ºC (a), 100 ºC (b) e 120 ºC (c).  
Ao analisar a Figura 24 é possível verificar que o aumento de temperatura de sinterização 
faz diminuir a uniformidade na camada de perovskita, assim como se verifica um aumento do 
tamanho dos cristais. A existência de maior uniformidade significa que ocorreu conversão 
efetiva do precursor PbI2 através da formação de um filme compacto, reduzindo a 
possibilidade de existência de zonas expostas de FTO + camada mesoporosa de TiO2, 
responsáveis pela criação de pontos de curto-circuito caso contactem com o eletrólito. Por 
outro lado, a existência de cristais de maiores dimensões a temperaturas mais elevadas 
implica um aumento na     conforme descrito na literatura [58]. No entanto, é possível 
verificar na Figura 24 que neste estudo foi mais vantajosa uma uniformidade do filme do que 
o crescimento dos cristais, uma vez que o aumento das suas dimensões conduziu à formação 
de grandes áreas expostas de FTO + camada mesoporosa de TiO2 [52]. 
a) b) 
c) 
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Ao realizar as análises de SEM foi possível observar uma rápida degradação da camada de 
perovskita quando exposta às condições do ar ambiente, nomeadamente de humidade. Esta 
degradação reflete-se pela distorção da estrutura cristalina da perovskita e pelo 
aparecimento de um “véu” branco sobre esta camada  levando por fim à indefinição das 
estruturas cristalinas quando muito degradadas. Desta forma, confirma-se a instabilidade e 
rápida degradação das células com perovskita sem selagem, quando em contacto com o ar 
ambiente. 
4.2.2. Camada mesoporosa de TiO2 
Numa segunda fase, ainda que se tenha conseguido otimizar as temperaturas e tempos de 
sinterização da perovskita, verificou-se uma baixa reprodutibilidade sendo necessário 
preparar um conjunto alargado de células para se poder retirar conclusões válidas. Deste 
modo, percebeu-se que a espessura e estrutura da camada mesoporosa de TiO2 na qual a 
perovskita se forma influenciava o crescimento e dimensões dos cristais da mesma. Um dos 
parâmetros mais estudados nesta camada é a sua espessura uma vez que quanto maior a 
espessura deste filme maior a probabilidade de existirem zonas depletas de perovskita, nas 
quais pode existir contacto entre a camada mesoporosa e a camada transportadora de lacunas 
[60]. Este contacto leva a processos de recombinação eletrão/lacuna que diminuem a 
eficiência da célula e que se verificam pelo decréscimo essencialmente na diferença de 
potencial de circuito aberto ( oc) e no fator de forma (  ) [54]. Os melhores resultados, 
segundo a literatura, foram obtidos para espessuras entre 300-350 nm [53]. No entanto, 
verificou-se que durante a deposição da camada mesoporosa existiam amostras com fraca 
uniformidade e por isso foi estudada a influência da quantidade de solução de TiO2 
mesoporoso na sua espessura. Desta forma, uma vez verificado que os 300 µL depositados 
rapidamente cobriam toda a área da célula e que por vezes esta quantidade poderia 
ultrapassar os contornos da mesma, decidiu-se estudar a influência deste parâmetro 
diminuindo as quantidades de solução mesoporosa de TiO2 (100 µL, 200 µL e 300 µL), sem 
alterar o restante procedimento. 
Novamente, as células foram caracterizadas através do estudo das suas curvas I-V. Na 
Figura 25 encontram-se as médias e desvios-padrão obtidos de acordo com os diferentes 
parâmetros avaliados e de acordo com as quantidades de TiO2 depositadas para formação da 
camada mesoporosa. 
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Figura 25: Valores de eficiência, Voc, Isc e FF médios e respetivos desvios-padrão para as várias 
quantidades de solução mesoporosa de TiO2 depositada (100/200/300 µL
1). 
Ao analisar os resultados obtidos verifica-se pouca variação dos parâmetros de desempenho 
para as diferentes quantidades de solução mesoporosa de TiO2 depositadas, pelo que as 
quantidades de solução em estudo não interferem no funcionamento da célula fotovoltaica. 
De forma a perceber a influência das quantidades depositadas na espessura da camada 
mesoporosa e consequente espessura e morfologias da camada de perovskita procedeu-se à 
análise de imagens de SEM em corte transversal (Figura 26) e superficial (Anexo E: Figura 38), 
novamente de células somente com a estrutura FTO/TiO2/CH3NH3PbI3. 
                                            
1
 Nota: As células preparadas com uma quantidade de 300 µL de solução mesoporosa de TiO2 
correspondem às células preparadas segundo o procedimento experimental inicial (referência). 
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Figura 26: Imagens em corte transversal de células com estrutura FTO/TiO2/CH3NH3PbI3 revestidas 
com filme fino de Au/Pd obtidas por SEM, com uma magnificação de 100 000 vezes, para diferentes 
quantidades de solução mesoporosa de TiO2 depositada: 100 µL (a); 200 µL (b); 300 µL (c). 
As medições efetuadas à espessura das camadas mesoporosas (Figura 26), assim como ao 
tamanho dos cristais de perovskita formados por cima da camada mesoporosa (Anexo E - 
Figura 38), não revelaram diferença com a variação das quantidades de solução mesoporosa 
depositada. Apenas a análise destes resultados, não permite contudo verificar se ocorre 
conversão completa de PbI2 + CH3NH3I em perovskita (CH3NH3PbI3). Desta forma, procedeu-se 
à análise pela técnica de Difração de Raios-X (DRX) das estruturas cristalinas em duas zonas 
distintas: i) com (FTO/TiO2/CH3NH3PbI3) e ii) sem camada mesoporosa de TiO2 
(FTO/CH3NH3PbI3). Na Figura 27 apresenta-se o espetro obtido para uma célula onde foram 
depositados 200 µL de solução mesoporosa para as zonas com e sem TiO2, o espetro do 
substrato de vidro (FTO), assim como o espetro dos cristais de perovskita de metil-amónio e 
iodeto de chumbo [53]. 
a) b) 
c) 
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Analisando os resultados de DRX verifica-se a presença de FTO em ambas as amostras 
(Figura 27 a)), assim como se observam os picos correspondentes à estrutura cristalina da 
perovskita de metil-amónio e iodeto de chumbo, confirmando a formação da estrutura de 
perovskita pretendida (Figura 27 b)). No entanto, é possível verificar um pico por volta dos 
12,6º que corresponde à estrutura do PbI2 [61], confirmando que não há conversão total do 
PbI2 aquando da reação com a solução de CH3NH3I/IPA. 
No que respeita à formação da camada com perovskita por cima da camada de TiO2 e por 
cima do FTO verifica-se apenas uma diminuição da intensidade dos picos na camada de 
perovskita. Picos relativos à camada de TiO2 não conseguiram ser identificados, 
provavelmente devido ao ruído existente nas amostras e à baixa intensidade destes. 
 
Figura 27: Espetros de DRX: (a) obtidos para as várias camadas da célula com perovskita; (b) espetro 
dos cristais de perovskita adaptado de Burschka et al.[54] O pico correspondente ao PbI2 foi 
assinalado com um asterisco. 
* 
* 
In
te
n
si
d
a
d
e
 (
a
.u
.)
 
2 θ (º) 
CH3NH3PbI3 
(cristais em pó) 
a) 
b) 
FTO/CH3NH3PbI3 
FTO/TiO2/CH3NH3PbI3 
FTO 
 
* 
Preparação, otimização e caracterização de células solares sensibilizadas com perovskita (PSCs) 
Capítulo 4 – Resultados e Discussão  42 
4.2.3. Tempo de imersão da perovskita 
Uma vez que através da análise de DRX não se observou a conversão total do PbI2 em 
perovskita decidiu estudar-se um dos parâmetros importantes nesta conversão, 
nomeadamente o tempo de imersão. Vários autores referem a dificuldade na conversão total 
do PbI2, pois quanto maior for a temperatura de secagem do PbI2 maior terá de ser o tempo 
de imersão na solução de metil-amónio para que ocorra a conversão total. Todavia, o tempo 
de conversão total seria de várias horas levando também a problemas de dissolução do PbI2 
devido à reação com o isopropanol presente na solução de metil-amónio [62], Desta forma, 
um balanço entre destes dois fenómenos é essencial, procedendo-se a uma otimização do 
tempo de imersão da perovskita. Vários autores sugerem que entre alguns segundos e poucos 
minutos já ocorre conversão; no entanto, outros autores adotaram tempos de imersão até 30 
minutos [52]. Este tempo de imersão depende também da concentração das soluções de PbI2 
e de CH3NH3I. Assim, decidiu-se estudar a influência deste parâmetro no funcionamento da 
célula mantendo as concentrações do procedimento inicial, mas alterando os tempos de 
imersão: 25 s, 1 min, 2 min, 5 min, 20 min e 30 min. A avaliação do efeito deste parâmetro no 
desempenho da célula foi uma vez mais realizada através da obtenção das suas curvas I-V - 
Figura 28. 
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Figura 28: Valores de eficiência, Voc, Isc e FF médios e respetivos desvios-padrão para os vários 
tempos de imersão na solução de metil-amónio (25 s2, 1/2/5/20/30 min). 
Analisando a Figura 28 verifica-se que o melhor valor de eficiência é obtido para um tempo 
de imersão de 1 min (3,2 ± 1,1 %). No entanto, os valores de diferença de potencial e de 
corrente são muito próximos para os tempos de 25 s e de 1 min, pelo que poderemos concluir 
que até 1 minuto será suficiente para que ocorra conversão de PbI2 sem que ocorra dissolução 
deste no isopropanol. Para tempos de imersão superiores verifica-se uma queda acentuada na 
eficiência para valores de aproximadamente 2 %, principalmente devido a uma diminuição da 
   . Esta diminuição poderá estar relacionada com o aumento do tamanho dos cristais de 
perovskita com o tempo de imersão. Desta forma, verifica-se maior dificuldade no transporte 
de cargas da perovskita para as interfaces, favorecendo os processos de recombinação [52]. 
 
                                            
2 Nota: As células preparadas com um tempo de imersão de 25 s correspondem às células preparadas 
pelo procedimento experimental inicial (referência). 
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4.3. Condições operatórias ótimas 
Para finalizar, preparou-se um conjunto de PSCs usando as melhores condições operatórias 
obtidas (80ºC e 45 min de sinterização da camada de perovskita, 300 µL de solução para a 
camada mesoporosa e 25 s de tempo de imersão) e avaliou-se o seu desempenho fotovoltaico. 
Na Figura 29 apresenta-se uma curva característica I-V representativa desse conjunto de 
células.  
 
Figura 29: Curva I-V representativa das PSCs preparadas com as condições operatórias ótimas. 
Durante a preparação deste conjunto de células verificou-se uma baixa reprodutibilidade, 
bem como a impossibilidade de reproduzir os resultados obtidos anteriormente. Estas células 
foram preparadas após a substituição do alvo de ouro no equipamento de sputtering e 
suspeitou-se da existência de problemas na deposição do contacto metálico. De forma a 
confirmar esta suspeita procedeu-se à aplicação de ouro por outra técnica muito utilizada 
para deposição da camada de ouro nas células com perovskita, a evaporação térmica. Esta 
consiste numa câmara de vácuo onde os substratos se encontram no topo da câmara e o 
material a depositar, neste caso ouro, é aquecido através de uma resistência até evaporar. 
Quando evapora, devido à baixa pressão na câmara, o material segue o caminho mais direto 
em direção ao substrato e em contacto com este, que se encontra a menor temperatura, o 
material condensa e é depositado como filme fino.  
Tendo em conta a necessidade de validar a otimização de parâmetros obtidos e para 
conclusão deste trabalho, prepararam-se então células sensibilizadas com perovskita usando 
as melhores condições operatórias obtidas, recorrendo-se à técnica de evaporação térmica 
para deposição do contacto metálico. De referir qua a quantidade depositada quer por 
sputtering quer por evaporação térmica é muito semelhante, correspondendo a uma 
espessura de 60-80 nm. Na Figura 30 apresenta-se a curva I-V representativa das PSCs 
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otimizadas e na Tabela 4 apresentam-se os parâmetros médios de desempenho fotovoltaico 
obtidos. 
 
Figura 30: Curva I-V representativa das PSCs preparadas com as condições operatórias ótimas 
utilizando a técnica de evaporação térmica para deposição da camada de ouro. 
Tabela 4: Valores médios e respetivos desvios-padrão para os parâmetros obtidos a partir da medição 
das curvas I-V das células produzidas para as melhores condições operatórias de acordo com a técnica 
de deposição da camada de ouro. 
Parâmetros Eficiência (%)     (V)     (mA/cm
2)    
Deposição por 
evaporação térmica 
7,0 ± 0,5 0,89 ± 0,03 12,4 ± 0,9 0,62 ± 0,03 
 
Observando os resultados obtidos para as melhores condições operatórias (e deposição da 
camada de ouro por evaporação térmica) verifica-se uma melhoria da eficiência em relação à 
referência – Tabela 1 – que comprova que um aumento da temperatura para 80 ºC e um 
aumento do tempo de sinterização da perovskita permite obter células mais eficientes 
conforme demonstrado na Figura 20. 
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5. Conclusões 
As características promissoras das PSCs despertaram o interesse da comunidade científica, 
o que permitiu o rápido desenvolvimento de vários procedimentos e técnicas responsáveis 
pela evolução exponencial dos valores de eficiência. Contudo, são muitos os procedimentos 
experimentais reportados na literatura pelo que a reprodução destes depende em muito das 
condições do laboratório de acolhimento. Assim, tentou-se perceber através de uma exaustiva 
revisão bibliográfica quais os fatores de maior influência na eficiência das PSCs e 
adaptar/otimizar o procedimento experimental de referência usado no laboratório de 
acolhimento. As PSCs desenvolvidas com recurso ao procedimento experimental inicial 
permitiram obter eficiências de 2,9 ± 0,8 %. O primeiro parâmetro a otimizar visou o estudo 
da influência da temperatura e do tempo de sinterização na camada de perovskita. Os 
melhores resultados foram obtidos para a temperatura de 80 ºC durante tempos de 
sinterização mais prolongados (6,1 ± 0,6 % a 45 min e 5,9 ± 0,4 % a 60 min). Ao analisar as 
imagens SEM obtidas para o tempo de 45 min de sinterização verificou-se uma maior 
uniformidade na camada de perovskita sinterizada a 80 ºC em comparação com as 
temperaturas de 100 ºC e 120 ºC. Contudo estas temperaturas (100 ºC e 120 ºC) permitiram o 
desenvolvimento de cristais de dimensões ligeiramente superiores. Assim, cruzando os 
resultados relativos ao tamanho dos cristais e os parâmetros fotovoltaicos obtidos para as 
diferentes temperaturas, percebeu-se que uma camada mais uniforme de perovskita evita a 
existência de zonas depletas que possibilitam o contacto direto entre o TCO + camada 
mesoporosa de TiO2 e a camada transportadora de lacunas. Ao evitar este processo de 
recombinação conseguiram-se os valores mais altos de eficiência. Por outro lado, verificou-se 
uma grande discrepância no fator de preenchimento obtido para as células preparadas a 80 ºC 
e as células preparadas com base no procedimento experimental inicial (referência). Desta 
forma, suspeitou-se da existência de problemas nas interfaces das células de referência 
preparadas. Para melhor compreender a influência das resistências em série e das resistências 
parasita nas células procedeu-se ao cálculo das mesmas através das curvas I-V das respetivas 
células. Desta análise percebeu-se que as células de referência preparadas a 70 ºC são as que 
apresentam os valores mais elevados de resistência em série e os mais baixos valores de 
resistências parasita, responsáveis pela formação de um pior contacto entre as interfaces 
semicondutor/perovskita e perovskita/HTM.  
Após identificar a falta de reprodutibilidade das células preparadas e de se perceber 
durante o procedimento experimental que a quantidade a depositar de solução mesoporosa 
de TiO2 era excessiva estudou-se a influência da quantidade de TiO2 a depositar na espessura 
desta camada e consequente crescimento da camada de perovskita. As medições I-V 
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realizadas, assim como as imagens transversais e superficiais obtidas por SEM, confirmaram 
que a quantidade de solução a depositar não influencia a espessura da camada mesoporosa 
nem as dimensões dos cristais de perovskita que crescem por cima desta camada. Desta 
forma, desde que se deposite um mínimo de 100 µL de solução para as mesmas condições de 
deposição (velocidade e tempo de rotação) não se verificam alterações nas PSCs produzidas. 
Seguidamente, ao analisar os resultados de DRX foi possível verificar que a estrutura dos 
cristais de perovskita formados corresponde à estrutura cúbica, tal como descrito na 
literatura. A averiguação da existência de um pico de PbI2 nestas análises confirmou a 
presença de PbI2 não convertido, o que levou ao estudo do tempo de imersão para formação 
da camada de perovskita. O estudo de vários tempos de imersão permitiu verificar que o 
tempo ótimo de imersão estará entre 25 s e 1 min.  
Após a otimização dos parâmetros acima descritos procedeu-se à preparação de células 
com os parâmetros otimizados (temperatura de sinterização da perovskita 80 ºC durante 45 
minutos, 300 µL de solução mesoporosa de TiO2 e tempo de imersão de 25 s). Contudo, 
verificaram-se problemas na deposição na camada de ouro por sputterring, pelo que foi 
necessário efetuar uma alteração ao procedimento experimental. Assim, para a célula 
otimizada a técnica para deposição do contacto metálico utilizada foi a evaporação térmica, 
tendo em conta a limitação do uso do equipamento de sputtering; foi assegurado no entanto 
que a espessura de ouro se encontrava no intervalo de 60-80 nm para minimizar diferenças na 
preparação do contacto metálico. Este conjunto final de células apresentou um valor médio 
de eficiência de 7,0 ± 0,5 %. Assim, foi possível confirmar que o aumento da temperatura de 
sinterização para 80 ºC, assim como o aumento do tempo de sinterização (45 min) foram 
otimizados uma vez que permitiram obter PSCs com mais do dobro da eficiência obtida com o 
procedimento inicial de referência. 
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6. Limitações e Trabalho Futuro 
Ao longo do trabalho desenvolvido verificaram-se várias dificuldades. Nos primeiros ensaios 
experimentais não foi possível obter reprodutibilidade devido à dificuldade em fechar o 
equipamento de spin-coating. O tempo demorado neste processo levava à secagem ou 
precipitação de parte da solução previamente depositada na célula. Por consequência, as 
camadas formadas neste processo vão adquirir diferentes espessuras ao aplicar as mesmas 
condições de spin-coating, influenciando assim os resultados finais. Outra dificuldade, que 
acabou por se revelar transversal a todo o trabalho experimental, está relacionada com a 
caracterização das células por medição da curva I-V. Apesar de todo o cuidado na colocação 
dos crocodilos nos foto e contra-elétrodos das células estes acabam sempre por ficar riscados. 
Desta forma, foi necessária a recolocação dos crocodilos por diversas vezes na mesma 
medição de forma a garantir que a leitura efetuada pelo equipamento correspondia à curva 
característica I-V da célula. 
No sentido de melhorar a reprodutibilidade sugere-se como trabalho futuro uma revisão do 
equipamento de sputtering de forma a se melhorar as interfaces na camada de ouro. Após 
estabilizar esta condição poderá ser estudado novamente o tempo de imersão para 25 s e 1 
min de forma a perceber se realmente ocorre alguma melhoria com o aumento deste 
parâmetro, assim como, se ocorre uma maior conversão do PbI2 na camada de perovskita ao 
estudar esse efeito por DRX. Seguidamente sugere-se um estudo para melhoria das condições 
de deposição das camadas bloqueadora de TiO2 e transportadora de lacunas. 
O estudo da formação da camada transportadora de lacunas sobre a camada de perovskita 
será importante para garantir uma uniformidade desta camada e a espessura certa para cobrir 
de forma adequada toda a camada de perovskita, aumentando assim a eficiência na absorção 
de luz [14, 63]. A camada bloqueadora de TiO2 também deverá ser estudada de forma a se 
garantir que o método utilizado para a sua deposição é o mais adequado. Desta forma poder-
se-á explorar a utilização da técnica de deposição por spray pyrolysis em vez da técnica de 
spin-coating, uma vez que tem sido a técnica mais reportada na deposição desta camada e 
onde se tem verificado os valores mais elevados de eficiência na literatura para as PSCs [64].  
Após a melhoria destas condições poderá ser estudada uma estrutura planar das PSCs, sem 
a deposição da camada mesoporosa, e verificar a influência desta estrutura no desempenho 
das PSCs. O estudo das perovskitas híbridas com cloro também poderá ser uma forma de 
perceber melhor as características das perovskitas, uma vez que estas se têm revelado 
promissoras na obtenção de maiores eficiências, principalmente em estruturas planares [46]. 
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Anexo A – Calibração da placa de aquecimento 
Para a calibração da placa de aquecimento para as temperaturas em estudo de 
70/80/100/120 ºC utilizou-se um cronómetro após a introdução na placa da temperatura a 
testar. Estas medições foram sempre efetuadas em relação à temperatura de 70 ºC necessária 
para secagem da camada de PbI2, com exceção da definição do tempo necessário para que a 
placa atingisse os 70 ºC em relação à temperatura ambiente. 
Tabela 5: Calibração da placa de aquecimento. 
Temperatura (ºC) 70 ± 2 80 ± 2 100 ± 2 120 ± 2 
Tempo (min) 20 25 45 50 
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Anexo B – Análise estatística dos parâmetros das medições I-V para 
as condições de tempo e temperatura 
Para o cálculo das médias e respetivos desvios-padrão foram consideradas no mínimo 3 
células com valores concordantes para cada tempo e temperatura de sinterização da camada 
de perovskita. Nas Figuras 31 a 34 é possível observar os parâmetros de desempenho obtidos 
através da medição de curvas I-V das várias células preparadas, de acordo com as condições 
de tempo (15/30/45/60 min) e temperatura (80/100/120 ºC) em estudo. 
 
 
 
Figura 31: Valores de eficiência médios e respetivos desvios-padrão de acordo com os tempos de 
sinterização em estudo para as temperaturas de 80 ºC, 100 ºC e 120 ºC. 
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Figura 32: Valores de Voc médios e respetivos desvios-padrão de acordo com os tempos de 
sinterização em estudo para as temperaturas de 80 ºC, 100 ºC e 120 ºC.  
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Figura 33: Valores de Isc médios e respetivos desvios-padrão de acordo com os tempos de sinterização 
em estudo para as temperaturas de 80 ºC, 100 ºC e 120 ºC. 
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Figura 34: Valores de FF médios e respetivos desvios-padrão de acordo com os tempos de sinterização 
em estudo para as temperaturas de 80 ºC, 100 ºC e 120 ºC. 
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Anexo C - Curvas I-V de máxima eficiência obtidas para a variação do 
tempo e temperatura de sinterização da camada de perovskita 
Na Figura 35 apresentam-se as 2 medições de curvas I-V em que se obteve o máximo de 
eficiência variando o tempo e temperatura de sinterização. Na legenda apresentam-se as 
condições de temperatura/tempo em que foram produzidas as células. Na Tabela 6 
apresentam-se os parâmetros obtidos de acordo com cada uma das medições I-V 
apresentadas. 
 
Figura 35: Curvas I-V obtidas para as 2 células de máxima eficiência na variação do tempo e 
temperatura de sinterização. 
Tabela 6: Valores dos parâmetros obtidos pela medição da curva I-V para os melhores resultados de 
eficiência com a variação do tempo e temperatura de sinterização da perovskita. 
Amostra Eficiência (%)     (V)     (mA/cm
2)    
80 ºC/45 min 7,44 0,90 12,74 0,57 
80 ºC/60 min 7,23 0,87 12,95 0,56 
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Anexo D – Resistências em série e resistências parasita  
Para o cálculo das resistências em série e parasita determinou-se o declive da reta 
tangente à curva I-V no ponto correspondente ao     e à    , respetivamente. O inverso dos 
declives permite obter uma aproximação aos valores das resistências em série e das 
resistências parasita [65]. 
Na Figura 36 e 37 apresentam-se os resultados obtidos para    e     para as diferentes 
temperaturas de sinterização usadas e para um tempo de sinterização de 15 min e 45 min, 
respetivamente.  
 
Figura 36: Valores médios e desvios-padrão para um tempo de sinterização de 15 min:    (à esquerda) 
e     (à direita). 
 
Figura 37: Valores médios e desvios-padrão para um tempo de sinterização de 45 min:    (à esquerda) 
e     (à direita). 
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Anexo E – SEM para as diferentes quantidades de solução mesoporosa 
de TiO2 
Analisando a Figura 38 verifica-se grande semelhança no tamanho e uniformidade da 
camada de perovskita para todas as quantidades de solução mesoporosa depositada. Tal 
corrobora os resultados analisados anteriormente na secção 4.2.2. - Figura 26 onde as 
espessuras das camadas mesoporosas não apresentavam diferenças entre si. Logo o 
crescimento da camada de perovskita realizar-se-ia sobre a mesma espessura nas três 
situações sendo espectável que o tamanho dos cristais de perovskita formados fossem 
semelhantes como é possível observar na Figura 38. 
 
 
Figura 38: Imagens superficiais de células com perovskita com estrutura FTO/TiO2/CH3NH3PbI3 obtidas 
por SEM com uma magnificação de 50 000 vezes, para diferentes quantidades da solução mesoporosa 
de TiO2 depositada: 100 µL (a); 200 µL (b); 300 µL (c)
a) b) 
c) 
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